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ABSTRACT 
Coatings  and  cathodic  protection  (CP)  are  the  most  widely  used  methods  in  the 
pipeline industry for protecting buried steel pipes against corrosion. Coatings act as 
a first line of defence, while CP is designed to protect the exposed metal in case of 
coating  failure.  However,  some  types  of  failure  such  as  coating  disbondment  can 
result in CP blockage, which often translates into several types of localised corrosion. 
This issue is frequently mentioned as cathodic shielding and is generally considered 
a “worst case scenario” in the pipeline industry. Some types of coating that might be 
able  to  absorb  water  from  the  surrounding  environment  such  as  epoxies  are 
suspected to allow CP conduction. These coatings are believed to provide protection 
to steel through developing an elevated pH under disbonded coating. Field evidence 
to support this  is  limited and sometimes controversial. Likewise,  literature reflects 
shortfalls and methodological challenges associated to the isolation of the effect of 
currents  permeating  through  coating  and  the  measurement  of  relatively  small 
magnitudes of ionic current. 
In  this  work,  new  experimental  electrochemical  methods  were  designed.  An 
arrangement was developed to accurately measure current through coatings upon 
CP  application  and  match  it  with  the  increase  of  alkali  in  the  solution  beneath 
coatings. This methodology required important simplifications from real conditions 
such  as  using  an  inert  cathode  that  presents  negligible  anodic  reactions.  Results 
allowed to differentiate the behaviour towards conduction of CP of various types of 
commercial coatings and assisted the selection of coatings for the subsequent parts 
of the study. A coating partially permeable to CP such as field joint epoxy, allowed 
conduction  of  current  and  significant  alkalinisation  (i.e.  in  the  range  capable  of 
inducing  steel  passivation),  while  coatings  such  as  fusion  bonded  epoxy  (FBE) 
shielded CP and maintained a near‐neutral pH.  
FBE coatings were used in a study of accelerated ageing with the aim of increasing 
water absorption and observing its effects on CP conduction. Films were subjected to 
hydrothermal ageing for up to seven months and characterised by various techniques 
such as DSC, TGA, FTIR, optical microscopy and SEM, and the ad‐hoc electrochemical 
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method. Ageing resulted in major plasticisation at three months, which increased the 
conduction of CP current through coatings. However, the CP current was insufficient 
to produce a significant alkalinisation.  
The effect of conduction of CP current through field joint epoxy coatings on affecting 
the polarisation X65 steel and  its  surrounding pH was studied. These experiments 
allowed  to  study  variables  such  as  CP  potential  and  volume  of  solution  confined 
beneath  the  disbonded  coating.  The  current  conducted  through  coatings  was 
insufficient to safely and consistently promote alkalinisation in the range that would 
induce steel passivation. The pH estimated based on the production of alkali by the 
net  cathodic  current  conducted  through  the  coating  was  more  alkaline  than 
experimental  measurements.  This  factor  was  typical  of  the  iron  system  where 
reactions such as hydrolysis by iron ionic species and precipitation of oxy‐hydroxides 
may have an opposing effect  to  the alkalinisation encouraged by CP  current.  This 
factor was major  in  comparison with CP potential  applied and volume of  solution 
confined under disbonded coating. 
This research shows that most of tested commercial coatings effectively shield CP. 
For the few cases found where a measurable current was conducted through coating 
films, no clear signs of enhanced corrosion protection were observed. This means 
that corrosion protection may be provided as  long as coatings are attached to the 
pipe. However, in the event of a coating disbondment, no additional reliable means 
of protection were identified for non‐CP shielding coatings. Coatings capable of water 
absorption may allow CP conduction, however this may not always allow to produce 
a highly alkaline pH environment and enhance corrosion protection.  
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 CHAPTER 1:  INTRODUCTION 
Organic coatings and cathodic protection (CP) are the most widely used methods in 
the pipeline industry for protecting buried steel pipes against corrosion. Coatings act 
as a first line of defence, while CP is designed to protect the exposed metal in case of 
coating defects and failure. CP operates primarily by polarising electrochemically the 
metal  and  counteracting  its  corrosion  driving  force  [1].  However,  some  types  of 
coating failure such as coating disbondment can compromise the efficiency of CP as 
a protection system while still exposing the metal to the aggressive soil environment.  
Coatings may fail due to the pre‐existence of defects, pinholes or cracks generated 
during  the  manufacture  or  installation  stage,  or  as  a  result  of  their  exposure  to 
aggressive service conditions such as humidity cycles, mechanical stress originated 
from soil movements and changes in the pipeline internal pressure, and sometimes, 
elevated temperatures in areas immediately downstream from compressor stations. 
These agents can lead to coatings’ adhesion loss and disbondment from the metal 
such  as  shown  in  Figure  1‐1.  Additionally,  the  application  of  CP  resulting  in  the 
formation of alkaline reaction products at the steel‐coating interface is believed to 
adversely affect the strength of coating‐substrate bonds promoting further coating 
disbondment [2, 3]. 
 
Figure 1‐1 – Disbonded coal tar coating. 
Corrosion under disbonded coatings is generally considered a “worst case scenario” 
in  the  pipeline  industry  because  disbonded  coatings  are  difficult  to  detect  and 
differentiate  from  coating  holidays  by  means  of  above  ground  coating  potential 
survey methods [4]. 
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A major concern in industry is that disbonded coatings prevents the access CP to the 
metal. Although CP would be expected to act as a backup protection system, coatings 
with a high electrolytic barrier property can block CP. This issue, frequently referred 
to as “cathodic shielding”, could induce a local environment under disbonded coating 
as shown in Figure 1‐2 that favours severe cases of localized corrosion including such 
as pitting [5‐7], microbiological induced corrosion [8, 9] and stress corrosion cracking 
[7, 10, 11], and could potentially result in catastrophic failures such as the major oil 
spill from a Saskatchewan oil line [12]. Cathodic shielding is acknowledged in some 
standards  [13,  14]  and  design  codes  [15].  However,  the  limited  advice  provided 
accounts for the need of better understanding on the subject.  
 
Figure 1‐2 – Schematic of disbonded coating and cathodic shielding. 
Field  observations  and  experience  also  suggest  that  some  coatings  could  become 
partially permeable to CP. Due to possible reasons such as water absorption and in‐
service ageing,  coatings could allow conduction of CP current  through, potentially 
developing  different  local  conditions  that may  offer  enhanced  protection  against 
corrosion in comparison with a cathodic shielding coating. Unfortunately, the lack of 
clear evidence and studies on the topic does not allow unambiguous understanding 
on  the possible advantages provided by  coatings with a CP permeable behaviour. 
Furthermore, the limited amount of studies focussing exclusively on the interaction 
between  coatings  and  CP  could  be  due  to  the  technological  and  methodological 
challenges involved. In particular, the capability to measure very small currents.  
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To understand the role of CP permeable coatings’ protection in case of disbondment, 
it  is  key  to  link  the  currents  conducted  through  coatings  to  changes  in  the  local 
conditions  under  coating  disbondment.  This  knowledge  would  provide  valuable 
inputs in matters such as coating selection and the long‐term management of assets.  
1.1 Scope and aims 
This  thesis  reports  the  study  on  the  role  of  organic  coating  films  in  allowing  the 
conduction  of  CP  current  and  the  potentiality  of  affecting  the  local  environment 
under  disbonded  coatings.  Several  commercially  available  pipeline  coatings  in  a 
brand‐new  condition  as  well  as  artificially  aged  coatings  are  studied  through  a 
combination of electrochemical methods and material characterisation techniques. 
Specific aims of the research project are as follows: 
 Review the current understanding on cathodic shielding produced by organic 
coatings and identify the experimental and technological limitations for the 
study of transportation of ionic currents through coatings. 
 Develop  experimental  electrochemical  methodologies  that  allow 
understanding the interaction of coatings with CP and provide the means for 
selecting different coatings for the subsequent parts of the study.  
 Use  developed  methodologies  to  expand  the  knowledge  on  the  effect  of 
coating  ageing  and  its  interaction  with  CP,  and  investigate  the  local 
environment confined between steel and disbonded coating that follows to 
the conduction CP current through coatings and its implications on corrosion. 
1.2 Thesis overview 
The literature review conducted to support this research is presented in Chapter 2. 
The  first  sections of  the chapter contain a  review of  the current understanding of 
cathodic  shielding  while  the  second  part  focuses  on  the  matter  from  a  coating 
perspective. Both the industry understanding about CP shielding, and the knowledge 
gained through research studies under controlled conditions are discussed.  
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The experimental methodology in Chapter 3 contains two main parts. The first part 
includes the development of an electrochemical methodology capable of addressing 
gaps  in  previous  research  by  accurately  measuring  currents  through  pipeline 
coatings. The work directed towards validating this new methodology was published 
in article [16], annexed in the Appendix A. Detailed techniques and methodology used 
in the study of hydrothermal ageing of coatings are also included in the first part. The 
second part discusses further refinement of the electrochemical methodology and 
adapts  it  to  the  study  of  a  more  complex  system  that  represents  a  closer 
approximation  to  the  industry  case  scenario.  This methodology  aims  to  study  the 
effects of currents through coatings over steel corrosion.  
In Chapter 4 the permeability of CP of several commercial coatings was evaluated 
with  the  ad‐hoc  methodology  described  in  Chapter  3.  The  information  collected 
indicated that most commercial pipeline coating shield CP currents and pointed out 
which of them could be selected as CP permeable coatings for the subsequent parts 
of the study. 
Although fusion bonded epoxy (FBE) showed CP‐impermeable characteristics in the 
as‐new‐condition, aging and water absorption could have an effect over this result. 
This possibility was explored in Chapter 5 using hydrothermally aged samples for up 
to seven months.  
The study of the effects of CP current conduction through a permeable coating and 
its consequences on corrosion protection of steel pipeline are discussed in Chapter 6. 
A summary of the key findings of this work and recommendations for future research 
topics and for the industry are listed in Chapter 7. 
The  appendices  at  the  end  of  the  document  contain  a  copy  of main  publications 
related to this research and data from test replicas supporting the main conclusions 
of this work. 
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 CHAPTER 2:  LITERATURE REVIEW 
This chapter presents a critical review of the available literature on corrosion under 
disbonded coatings and the understanding of the interaction of coatings with CP from 
field based and scientific perspectives. 
2.1 Corrosion under disbonded coatings 
The  occurrence  of  corrosion  under  disbonded  coatings  is  generally  considered  a 
‘worst  case  scenario’  in  the  pipeline  industry.  Severe  cases  of  localized  corrosion 
issues  including  pitting  [1‐3],  microbiological  induced  corrosion  [4,  5]  and  stress 
corrosion  cracking  [3,  6‐9]  have  often  been  linked  to  environments  typically 
developed  under  disbonded  coatings  in  presence  of  cathodic  protection  (CP). 
Frequently in the field, disbonded coatings with good physical and chemical barrier 
properties  can  hinder  or  block  the  protective  action  of  CP,  generating  corrosive 
conditions for the underlying metal. The reach of CP would depend on several factors, 
including the specific geometry of disbondment.  
The impediment that disbonded coatings may present for achieving effective CP is 
often known as cathodic shielding, and coatings associated with this effect may be 
called  CP  shielding  coatings.  Alternatively,  some  coatings  are  widely  believed  to 
become partially permeable to CP due to reasons such as water absorption and in‐
service ageing. It is understood that the conduction of current could assist developing 
local conditions under disbonded coatings, such as elevated alkalinity [10‐14], and 
that this may offer an advantage in protection against corrosion.  
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2.2 Field observations of CP permeable coatings  
Several years of field observations have led to believe that some coatings could have 
a  better  corrosion  protection  performance  than  others  in  cases  of  coating 
disbondment. Certain  coatings are  suspected  to allow  the penetration of CP  ionic 
currents.  Coatings  presenting  this  behaviour  would  be  frequently  called  “non‐CP 
shielding  coatings”  [15,  16],  and  its  classification  depends  principally  on  field 
observations.  
A frequently acclaimed non‐CP shielding coating is the FBE coating widely used in the 
recent decades  for mainline applications. FBE has an excellent  track  record  in  the 
field,  for  its corrosion protection and mechanical properties  [17, 18]. Additionally, 
problems such as SCC are rarely encountered under FBE disbonded coatings. This is 
believed to be due to the compressive residual stress introduced during the blasting 
stage  prior  to  coating  application  and  not  the  permeability  characteristics  of  the 
coating  itself  [19].  Nevertheless,  several  authors  have  attributed  the  infrequent 
observation  of  corrosion  under  disbonded  coatings  to  the  non‐CP  shielding 
characteristics  of  the  coating  [10,  20‐22]  despite  insufficient  evidence  under 
controlled conditions to support this claim. 
2.2.1 CP permeability classification according to operators’ 
observations 
There is a lack of an agreed criterion and systematic methodology for classifying CP 
permeable  coatings.  Classification mainly  depends  on  field  observations. When  a 
disbonded  coating  is  encountered  in  reparation  campaigns,  a  visual  inspection  is 
often  conducted  to  determine  the  extent  of  coating  damage  and  the  corrosion 
morphologies  beneath.  Whenever  possible,  the  pH  of  the  liquid  confined  under 
disbonded  coating  is  measured.  If  alkaline  pH  levels  were  to  be  found,  it  would 
generally be assumed that cathodic reactions must have taken place preferentially 
over the steel surface due to the CP effective action. In this case, the coating would 
be classified as “non‐CP shielding”. Several authors [10‐14] support that finding a high 
pH and slight signs of corrosion under disbonded coating are typical  indications of 
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non‐CP shielding coatings. Note that no specific value of pH is agreed on to make this 
conclusion. Also, high pH environments can result due  to  factors unrelated  to  the 
coating’s conduction of CP. This will be discussed in section 2.2.3. Non‐CP shielding 
may be a misleading  terminology,  as  all  coatings  can  shield CP  to  some extent. A 
preferred terminology that will be adopted for the present work is “CP permeable 
coatings”, referring to coatings that are partially permeable to CP ionic currents.  
Differing,  and  sometimes  opposing  interpretations  of  the  interaction  between 
coatings  and  CP  have  been  reported  based  on  field  observations  with  limited 
supporting evidence. A list of data collected on different coating types and whether 
they would be perceived as CP permeable or CP shielding, is presented in Table 2‐1. 
As an example of conflicting viewpoints held by different analysts, a coating such as 
FBE is mostly perceived as CP permeable [13‐15, 19, 22‐24]. However, it has also been 
reported that FBE would not allow enough CP conduction to protect steel [25], and 
some signs of corrosion have been observed under disbonded FBE coatings within 
blisters [15, 26].   
The overall trend in Table 2‐1 indicates two large families of coatings in terms of their 
perceived interaction with CP. From one point of view, the epoxy‐based coatings such 
as  FBE  and  two‐parts  field  joint  epoxies would  predominantly  be  reported  as  CP 
permeable  coatings.  Conversely,  polyolefin‐based  coatings  such  as  film  tapes  and 
heat shrink sleeves (HSS) would be commonly considered as CP shielding coatings. 
One possible feature that may be responsible of this difference could be the diverse 
affinity towards water absorption of each group.  
There is a tendency to fault old coating technologies for current issues, as is the case 
for corrosion under disbonded coatings. Normally, severe corrosion issues take time 
to  develop,  and  several  years  of  service  may  elapse  before  they  manifest. 
Polyolefin‐based coatings are an older technology compared to FBE and have been in 
service for longer periods. FBE coatings have replaced polyolefin coatings widely in 
recent decades and are perceived as better coatings due to their perceived capability 
of conducting CP. However, the belief that present coating technologies are better in 
terms of CP permeability has not been properly substantiated yet.  
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Table 2‐1 – Potential Interactions between pipeline coatings and CP 
Coating type  Chemistry base 
References acknowledging: 
CP permeable  CP shielding   Corrosion 
evidence 
3LPO (three‐
layer poly‐
olefins) ‡ 
 
FBE primer and  
poly‐olefins top 
layers 
  [12, 24]  [27] 
FBE ‡  
 
Epoxy  [13‐15, 19, 22‐
24] 
[25]  [15, 26] 
Film tapes†  Poly‐olefin  [12]  [11, 14, 19, 
24] 
[14, 27] 
Meshed tapes† 
 
Poly‐olefin  [10, 24]     
Asphalt enamel† 
 
    [11, 14]  [27] 
Coal tar† 
 
  [14]  [11, 14, 24]  [27] 
Polyoleﬁn‡ (i.e. 
yellow jacket)  
 
PE, typically    [11]   
Two‐parts 
epoxies† 
 
Epoxy   [24]     
HSS†  Poly‐olefin based    [11, 12, 15, 
24, 27, 28] 
[15, 27, 28] 
† Typically used as ﬁeld coaƟng 
‡ Factory applied coaƟng  
It  is  also  worth  noting  that  some  coatings  listed  in  Table  2‐1  are  applied  under 
accurately controlled factory conditions (typically FBE and three‐layer poly‐olefins), 
while other coatings are applied in field, “over the ditch” (typically two parts epoxies, 
tapes and HSS). Application under less controlled conditions could potentially result 
in a larger number of defects in the coatings and lower bond strength to the pipe, 
affecting its perceived interaction with CP.     
In  addition  to  the  lack  of  convention  in  the  classification  and  identification  of  CP 
permeable  coatings,  the  conditions  in  the  field make  it  difficult  to distinguish  the 
interaction of coatings with CP from other complex agents. Field conditions integrate 
multiple  agents  and  events  that  could  alter  the  parameters  observed  during 
inspection such as pH and corrosion signs. Some of these may be the dimensions of 
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disbonded  geometry,  which  would  depend  on  aspects  such  as  the  cathodic 
disbondment  resistance of each  coating;  soil water  saturation  levels,  that may be 
subjected  to  cyclic  variations  and  affect  access  of  water  and  oxygen  beneath  a 
disbonded coating; and CP interruptions. Moreover, field observations are subject to 
the  operator,  and  can  be  described  at  times  inaccurate.  Therefore,  it  may  be 
necessary  to  use  more  controlled  and  simplified  conditions  to  understand  the 
interaction between coatings and CP. 
2.2.2 Interpretation of CP permeable coatings 
To the best of the author’s knowledge there is no clear and widely accepted definition 
of CP permeable coatings was found, a possible interpretation is given.  
Protective coatings that are not ideal barriers could theoretically allow conduction of 
current. Different factors such as presence of imperfections, and/or the absorption 
of  water,  could  assist  transportation  of  ions  through  a  coating’s  structure, 
encouraged by a potential difference imposed by application of CP (referred as CP 
current).  Thus,  CP  current  may  reach  the  steel  beneath  disbonded  coating  and, 
depending on its magnitude, provide some degree of protection. Figure 2‐1 illustrates 
how CP current in this case could not only access and protect the area surrounding 
the  macroscopic  opening  or  holiday,  but  also  penetrate  through  the  disbonded 
coating reaching more remote locations.  
 
Figure 2‐1 – Schematic of non‐CP shielding disbonded coating. 
  32 |Page 
 
In a hypothetical scenario in which a coating allowed enough CP current conduction, 
protection of the steel could be achieved directly by electrochemical polarisation. The 
corrosion  potential  of  the  steel  would  be  shifted  from  its  natural  equilibrium 
potential towards more cathodic values, reducing or stopping iron dissolution [29], 
which is represented by the reaction in Equation 2.1. 
ࡲࢋ ↔ ࡲࢋ૛ା ൅ ૛ࢋି    Equation 2.1 
Limited evidence  is available  to  identify  the extent of electrochemical polarisation 
that  could  be  achieved  under  a  CP  permeable  coating.  However,  this  situation  is 
unexpected as it would defy the purpose of a protective coating in good condition. In 
agreement with this, Wong [25] affirms that a new coating will not allow enough CP 
current permeation to achieve a protective level on the metal under disbondment. 
Alternatively, a coating that partially allowed the conduction of CP current, could still 
provide indirect protection by introducing changes in the local environment confined 
within the disbondment, such as alkalinisation. Cathodic reactions under disbonded 
coatings such as hydrogen evolution and oxygen reduction, shown in Equation 2.2 
and Equation 2.3, could result in significant alkalinisation of the solution in contact 
with  the metal  leading  to  passivation  [1]  and  negligible  corrosion  rates  [30].  For 
example, pH values of approximately 9.5 to 10, according to the Pourbaix diagram for 
iron  [31], would be expected  to  induce a passive oxide on  the steel’s  surface and 
reduce  the corrosion  rate by  several orders of magnitude.  Excessive alkalinisation 
may  also  be  detrimental  for  corrosion  protection  as  it  could  promote  SCC  in 
combination with specific load and temperature conditions [32].  
૛ࡴ૛ࡻ ൅ ૛ࢋି↔ ࡴ૛	൅૛ࡻࡴି   Equation 2.2 
ࡻ૛ ൅ ૛ࡴ૛ࡻ ൅૝ࢋି ↔ ૝ࡻࡴି   Equation 2.3 
Alkalinisation resulting from cathodic reactions is what several authors expect under 
CP permeable coatings [10‐14]. Unfortunately, data detailing the specific value of pH 
measured  under  disbonded  coatings  is  limited  and  this  measurement  could  be 
affected by other environmental or experimental factors.  
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2.2.3 Alkaline pH encountered under disbonded coatings as a false 
indication of CP permeability 
Although an increase in alkalinity could be an expected consequence of conduction 
of CP current  through coatings, many other causes could  lead  to  the same result. 
Therefore,  an  elevated  pH  measurement  in  the  field  should  not  be  considered 
sufficient evidence of a CP permeable coating.  
One  reason  for  observing  an  elevated  pH  could  be  the  production  of  alkali  at  an 
adjacent area of a macroscopic coating defect due to the application of CP, which 
could  reach  further  areas  under  the disbonded  coating  through diffusion.  Several 
studies  reported  the  development  of  highly  alkaline  environments  inside  a 
rectangular  crevice whilst  the  plastic  cover  that  simulated  the  coating would  not 
allow any CP current conduction through [1, 33‐42]. Thus, an elevated pH could be 
developed  under  a  disbonded  coating  regardless  of  the  CP  permeability  of  the 
coating.  In  this  case,  several  factors  would  affect  the  final  pH  reading  beneath 
disbonded  coatings.  These  include  aspects  of  the  geometry  or  shape  of  the 
disbondment that could affect the diffusion and homogenisation of alkali such as the 
size  of  the  opening,  the  gap  between  the  disbonded  coating  and  steel,  and 
disbondment length. Another contributing factor could be the local chemistry of the 
solution confined beneath the coating. For example, solutions containing CO2 may 
result in the formation of buffers that could stabilise the pH around specific values. 
This is the case for certain carbonate‐bicarbonate solutions that could act as a buffer 
near ten pH units [43]. Further external factors affecting the production of alkali may 
include  the  level  of  CP  applied  and  oxygen  content  available  to  be  reduced  to 
hydroxyl  ions, and wet‐dry environmental cycles  leading to replenishment of fresh 
water and oxygen within the crevice. 
The previous analysis  indicates that a more controlled methodological approach  is 
necessary to understand the interaction between coatings and CP. Furthermore, the 
contribution of  the  coating  to  changes  in  the  local  environment under disbonded 
coatings would need  to be  isolated  from  the  several  other potentially  influencing 
factors present in the field. 
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2.2.4 CP shielding in industry standards  
Some standard practices and codes currently address the issue of cathodic shielding 
and a technical committee is assigned to better understand its root causes.  
The  standard  practice  NACE  SP0169‐2013  [44],  defines  electrical  shielding  as 
“Preventing  or  diverting  the  cathodic  protection  current  from  its  intended  path.” 
Likewise, a nonshielding coating system is “A coating system with a failure mode (loss 
of adhesion, etc.) that does not prevent distribution of cathodic protection current to 
the metal substrate”. Note that this clause does not specifically mention conduction 
of current  through coatings but rather references  in general  terms a  failure mode 
that would enable CP conduction. The standard practice also mentions that “Piping 
systems should be constructed in such a manner to avoid electrical shielding of CP”. 
This statement is theoretically conflictive, as good coating barriers are expected to 
shield CP by definition. Another statement that recognises the potential issues of CP 
shielding produced by disbonded coatings is “Pipeline external coating systems shall 
be  properly  selected  and  applied  to  ensure  that  adequate  bonding  is  obtained. 
Nonadhered (disbonded or unbonded) coatings can create electrical shielding of the 
pipeline that is detrimental to the effectiveness of the CP system.”  
The US Code of Federal Regulations [45] provides two lines of direction. The first is 
“The pipe must be protected against external corrosion by a non‐shielding coating”, 
and  the  second,  “Coating  on  pipe  used  for  trenchless  installation  must  be 
non‐shielding and  resist abrasions and other damage possible during  installation”. 
Although this code recognises that there is an issue with coatings shielding CP, it does 
not clarify what the conditions are for a coating to be “non‐shielding”. 
In Australia, the standard AS 2885.1‐2012 [46] currently under review recognises that 
CP shielding can be caused by external  supports  for  the pipe as per  its  statement 
“Supports,  anchors  and  clamps  should  be  designed  so  that  open  crevices  are  not 
created adjacent to the pipe. On buried pipelines such crevices may cause shielding of 
cathodic  protection”.  However,  it  does  not  include  specifically  the  possibility  of 
shielding coatings. It does suggest avoiding the use of “highly insulating coatings such 
as polyethylene when other SCC  risks are high”. This  could be  related  to  shielding 
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issues as polarisation potentials within the ranges encouraging SCC may occur under 
disbonded coatings.   
Currently,  there  is  a  NACE  technical  committee,  named  TEG  463X  ‐  Cathodic 
Protection Shielding and Root Causes of External Corrosion of Cathodically Protected 
Pipelines.  This  committee  has  the  scope  of  exchanging  information  on  field 
experience, laboratory evidence, and field observations to study the concept of CP 
shielding  and  shielding  coatings,  and  to  understand  the  key  causes  of  pipeline 
external corrosion. 
Limited advice provided by current standards and practices, and ongoing technical 
activities  listed  above  reflect  the  current  need  in  the  industry  for  a  better 
understanding,  and  recommended  practices  in  the  field  of  materials  selection 
regarding coatings and CP shielding. This has direct practical consequences towards 
extending the lifecycle of pipeline assets and protecting the public. 
2.3 Experimental studies on corrosion under 
disbonded coatings under controlled conditions 
2.3.1 Disbonded coatings in aqueous media 
The study of corrosion under disbonded coatings has been principally approached in 
the  scientific  community  from  the perspective of  crevice  corrosion  in  conjunction 
with CP application. Research has been focused on studying transitory and stationary 
local conditions under disbonded coatings. The principal parameters that have been 
measured  were  the  polarisation  achieved  at  the  surface  of  metal  under  the 
disbondment [1, 33‐35, 38, 42],  local currents measured by segmented electrodes 
[30, 35, 42, 47‐50], the concentration of dissolved oxygen [34, 38, 40, 42, 50] and pH 
at different locations in the crevice [5, 8, 33‐35, 37‐40]. The typical variables used for 
the study included crevice geometry [33, 34, 51], solution conductivity [34, 42, 49, 
52, 53], CP polarisation levels [1, 33‐35, 38, 42] and periods of CP interruption [34, 
40].  
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The  experimental  arrangement  frequently  used  (Figure  2‐2)  consisted  of  a 
rectangular crevice of  length L and a controlled gap, δ,  to simulate the separation 
between the metal and the disbonded coating. δ was smaller than 1 mm and the L/ 
δ  ratio  was  usually  larger  than 10.  The  crevice  was  filled  with  aqueous  solution 
simulating saturated environments and contained a holiday or opening at one of its 
ends. The disbonded coating was simulated by a thick plastic cover (often PMMA or 
PVC) [34, 35, 37‐40, 42, 47, 49, 50, 54‐56], which would be expected to act as good 
barriers to electrolyte and gases. CP was applied to the metal under the plastic cover 
through the holiday. Several monitoring ports and/or electrodes were located along 
the crevice length, inserted from the top of the plastic cover. The experimental design 
only allowed exchange of chemical substances through the holiday or opening of the 
crevice  and  not  through  the  thick  plastic.  Therefore,  this  approach  exclusively 
addressed a scenario where pipeline coatings shield CP current. 
 
Figure 2‐2 – Scheme of experimental arrangement frequently used for the study of 
local conditions under disbonded coatings. 
The problem of corrosion under disbonded coatings could be influenced by numerous 
factors. Consequently, researchers have focussed only on a few selected variables at 
the time, while choosing other parameters arbitrarily. This situation often makes it 
difficult  to  compare  the  data  obtained  by  different  authors.  Nevertheless,  some 
general trends were identified and are mentioned below: 
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 A polarisation gradient was observed in the steel beneath the disbondment 
[33‐35,  38,  42,  52,  57].  The maximum polarisation occurred  at  the  crevice 
opening where CP was applied, and it decayed towards the closed end of the 
crevice; it was time dependant, taking between two [34] to more than nine 
days [42] to reach a steady state. 
 More cathodic CP potentials frequently led to further penetration of current 
along the crevice, consequently achieving more cathodic polarisation levels of 
the  underlying  steel  [1,  33‐35,  38,  42].  However,  excessively  cathodic 
polarisation  levels,  for  example  ‐1.5  V,  promoted  hydrogen  evolution  and 
were found to be detrimental for the protection system [55] and the metal 
structure  [1].  The application of excessive CP may not only  result  in highly 
alkaline  pH  values  promoting  coating  delamination,  but  also  enhanced 
hydrogen  evolution  was  found  to  increase  the  tortuosity  of  the  current 
conduction path due to the formation of a gas‐liquid system.  
 Oxygen inside the crevice was consumed producing a deaerated environment 
[2,  38,  42,  50].  Deareation  transients  have  been  observed  to  occur 
independently  of  the  application  of  CP  [34,  38,  40,  42].  Complete  oxygen 
depletion inside the crevice took from a few minutes to a few days, depending 
on  the  crevice  gap  [34]. A decrease  in  the  limiting  current of  the  cathodic 
reaction would  follow oxygen  consumption.  This would  result  in  negligible 
iron dissolution,  and would also  shift  the polarisation of  the  steel  towards 
more cathodic potentials [53]. 
 The alkalinity of the local environment within the crevice increased with the 
time span of CP application. An alkali concentration gradient was frequently 
observed with more alkaline pH values occurring at the crevice opening, and 
decreasing towards the closed end of the crevice [33‐35, 38]. For example, for 
CP  levels  in  the  range  from  ‐830 mV  to  ‐1.6  V  versus  Cu|CuSO4  the  pH 
measured near the crevice opening was between 9 and 12. These pH values 
could  induce steel passivation and result  in  low levels of corrosion damage 
[34, 35, 37, 53]. In absence of oxygen, alkaline pH levels would also play a role 
in  shifting  the  polarisation  of  the  steel  to  more  negative  values  [30]  as 
indicated by the Pourbaix diagram. Less alkaline pH values of pH 7 to 9, were 
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observed  when  using  solutions  that  incorporated  bubbling  of  CO2  or 
carbonate‐bicarbonate ions [9, 33, 52, 57]. These testing solutions aimed to 
simulate soil conditions in presence of CO2 and may result in acidification and 
or formation of two buffer systems operating close to pH 6 and 10 [43]. 
 For a given CP potential where hydrogen evolution was  the main  cathodic 
reaction,  the  current  penetration  beneath  the  disbondment  described  an 
exponential  decrease  along  the  crevice  [42,  47].  Such  dependence  was 
attributed to the IR drop produced by the solution within the crevice and the 
activation‐controlled  kinetics  of  the  hydrogen  evolution  reaction.  At  CP 
potentials where oxygen reduction is dominant, the availability of oxygen that 
determines the rate of the cathodic reactions taking place and therefore the 
current density. When the oxygen at the closed end of crevice was consumed, 
coupled with  an  elevated  pH  environment,  the  values  of  cathodic  current 
density were found to become negligible.  
 Higher  solution conductivities  resulted  in achieving  steady  state  conditions 
quicker and with greater penetration of cathodic currents along the crevice 
[34, 42, 53]. For any given test solution, the conductivity of the environment 
inside the crevice increased as more negative CP potentials were applied [42, 
49, 52, 53]. This change was associated to the  increase  in concentration of 
hydroxyl ions.  
 Bigger holiday sizes [34, 51] and disbondment gaps [30, 33] may lead to an 
enhanced penetration of the cathodic current. Consequently, longer areas of 
the  crevice  could  be  polarised.  Small  holidays  would  not  only  restrict  the 
access of ionic current but also of oxygen.  
The extensive research produced using aqueous media to simulate soils provided a 
good understanding of the local environment conditions developed under disbonded 
coatings  upon  CP  application  through  a  macroscopic  opening,  and  the  gradients 
produced as function of penetration distance. However, the transportation of species 
through  coatings  was  not  considered  and  therefore  these  works  do  not  provide 
insights about its potential effect over local conditions at the disbondment. In spite 
of  that,  the extensive effect of  the conditions at  the opening on  the environment 
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along the crevice indicate the need to isolate the potential coating’s contributions to 
changes in the local environment for their study. A further shortcoming of previous 
studies  is  that  the number of  crevice  geometries  simulated  is  limited.  In  the  field 
several disbonded gaps ranging from microns to several millimetres, and disbonded 
lengths of several meters may be encountered. Different geometries may affect the 
volume  and  chemistry  of  the  electrolyte  beneath  disbonded  coating  promoting 
distinct local chemistries.  
2.3.2 Disbonded coatings in soil environments 
Previous  research  findings  obtained  for  aqueous  systems  reveal  that  conditions 
favour  oxygen  depletion  under  disbonded  coatings.  As  indicated  by  some  of  the 
authors [30, 34], this would represent a condition in which corrosion becomes less 
critical as the rate of reduction of oxygen (Equation 2.3) declines, providing a lower 
driving force for iron dissolution (Equation 2.2). Therefore, from the point of view of 
general corrosion the consumption of oxygen at the closed end of the crevice would 
reduce  corrosion.  This  conclusion  is  in  clear  opposition with  filed  observations  of 
corrosion under disbonded coatings, indicating the limitations of aqueous solutions 
studies for simulating soil environments. 
For example, previously described studies usually consider that the disbondment is 
filled with electrolyte for the entire duration of the exposure, while field conditions 
are  subjected  to  environmental  wet‐dry  cycles  [2].  Wet‐dry  cycles  could  lead  to 
unsaturated  soil  conditions  consisting  of  a  mixture  of  three  phases  of  solid  soil 
particles, air, and moisture or electrolyte. Certain amounts of moisture saturation, 
depending on the soil type, could allow both oxygen from the air and electrolyte to 
be in contact with the metal leading to high corrosion rates [58, 59]. Several wet‐dry 
cycles may also increase corrosion rates under disbonded coatings by affecting the 
local humidity  [2, 60],  replenishing oxygen  [2, 60] and producing a  fresh  intake of 
neutral pH solution [2]. 
At some point during wet‐dry cycles, the environment within the disbondment might 
become partially dry, filling the volume of the missing electrolyte with air. This would 
have two unfavourable effects in terms of corrosion under disbonded coatings. One 
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is  that  gaseous  air  does  not  allow  conduction  and  current  and  therefore  will 
contribute to shielding the CP current from reaching the metal. An extreme case of 
this  is  represented  in Figure 2‐3, which shows different areas beneath the coating 
that could potentially result in separated corrosion cells. The other effect is that air 
pockets under disbonded coatings would supply oxygen to the solution and generate 
the  conditions  for  corrosion.  Varela  found  anodic  current  densities  that  would 
translate  into  corrosion  rates  of  over  0.5  mm/year  at  the  crevice  closed  end  by 
simulating  this  condition  [60].  Unsaturated  soils  represent  a  possible  scenario  in 
which  conduction  through  coatings  could  become  a  major  factor  for  corrosion 
protection  since  for  a  sufficiently  long  crevice  the  coating may  become  the  only 
possible CP conduction pathway. Unfortunately, most of previous studies have not 
addressed this condition.  
 
Figure 2‐3 – Schematic of a disbonded coating condition that could result due to wet‐
dry cycles. 
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2.4 Barrier properties of coatings and conduction of CP 
current 
Coatings are not always perfect barriers to electrolyte. Following water absorption in 
different  parts  of  their  structure  such  as  free  volume, microcapillaries,  and  larger 
voids,  interconnected pathways may  form across coatings, and provide means  for 
transportation  of  ions  [61,  62].  The  following  subsections  summarise  the  main 
theories and models related to water absorption and the conduction of ions through 
crosslinked  coatings,  as  well  as  the  main  techniques  used  to  measure  these 
phenomena. The conduction of CP current through coatings could have the capability 
of  altering  the  local  environment  under  a  disbonded  coating.  There  is  limited 
literature considering this aspect and the most relevant works will be discussed at 
the end of this section.  
2.4.1 Water absorption and its role affecting barrier properties of 
coatings 
Water absorption can degrade coatings and impair their mechanical and barrier or 
corrosion protection properties. Organic coatings that present a cross‐linked network 
and  functional  groups  capable  of  hydrogen  bonding  such  as  epoxies  can  incur  in 
water uptake and promote  the  formation of  conductive pathways  for  ions. Water 
absorption by epoxy coatings frequently results in a decrease of the glass transition 
temperature (Tg) due to plasticisation [63‐68]. In other words, the absorbed water 
can break hydrogen bonds within the polymer network [66, 67, 69], and this increases 
the mobility of the chains which may potentially affect the transportation of water 
and dissolved  ions  [70]. This situation  is generally understood to reduce corrosion 
protection  [71] at OCP conditions, although  it  is not clear  if  it would be beneficial 
whilst CP is applied. Other reported changes are the loss of adherence to the metal 
pipe, subsequently contributing to coating disbondment [72], and the reduction of 
the  fracture  toughness  that  may  lead  to micro‐cracking  [73].  In  some  conditions 
water can act as a cross linker agent increasing the crosslink density of the network 
[69] which could be a potential explanation for this phenomenon. 
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Water uptake in cross‐linked organic coatings such as epoxies is a complex process. 
One way this process could be understood is through two different steps [74, 75]. At 
an  early  stage,  water  molecules  can  be  absorbed  and  occupy  the  free  volume 
available in the network (bulk water), and later they can form hydrogen bonds with 
hydrophilic  functional  groups  in  the  network.  These  localised  areas  in  a  polymer 
undergoing water uptake have been described by Mayne et al. [76] as D‐type areas. 
D‐type areas present a low resistance which is proportional to the resistivity of the 
electrolyte  in contact with  them [77]. However,  the major  surface of  the polymer 
presents  a  high  resistance  that  is  inversely  proportional  to  the  electrolyte’s 
resistivity [77]. These other areas are known as I‐type areas and have been related 
with  highly  cross‐linked  regions  of  the  polymer  network  [76].  D‐type  areas  were 
observed to present more swelling and lower hardness values than I‐type areas [76]. 
The existence of a potential gradient through films, such as the one imposed by CP 
application,  is  known  to accelerate  the movement of water  through  the  film. The 
process of water uptake may be enhanced with the application of CP. Eltai et al. [78] 
reported  an  increase  in water  absorption  based  on  calculations  from  capacitance 
measurements with increasingly cathodic CP potentials. Kittelberg et al. [79] showed 
that the volume of water absorbed by a film follows a  linear relationship with the 
applied  potential,  by  the  process  of  electroendosmosis.  This  relationship may  be 
affected if the film experiences changes or degradation such as swelling. 
Some authors [10, 20‐22] may perceive water absorption as an advantage, arguing 
that  it  could  assist  coatings  such as  FBE  to  conduct  sufficient CP  to protect  areas 
beneath disbondment. Unfortunately, the lack of evidence and systematic research 
on the area does not provide a linkage between the effects of water absorption on 
the conduction of CP current through organic coatings and its potential consequences 
for corrosion protection. 
2.4.2 Accelerated studies of coating degradation 
Together with the development of new coating technologies the question arises to 
how  the  novel  materials  will  perform  during  their  service  life.  Natural  aging 
timeframes are usually not suitable to satisfy the industry needs for application of 
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new technologies for prevention of corrosion. In order to respond to this demand, 
accelerated aging tests are conducted at a laboratory scale. There are numerous ways 
to accelerate coating ageing,  including exposure to UV radiation [80], thermal and 
thermal‐oxidation [81],salt spray tests [18], immersion in water or electrolyte , [68, 
69, 72, 82‐89] potentiostatic polarisation [90] and combinations of these.  
Aguirre  et  al.  [81]  have  aged  FBE  coatings  using  a  thermo‐oxidative  process.  The 
process  consists  of  exposing  the  coatings  to  elevated  temperatures  and  different 
oxygen  pressures  for  a  certain  time.  This  is  a  simple  and  relatively  fast  way  of 
producing material degradation, although the environmental conditions may differ 
significantly from the natural conditions in the soil. Consistent with the technique’s 
principle,  the  main  degradation  mechanisms  reported  include  chain  scission  and 
chemical oxidation. 
Several accelerated studies that better simulate the degradation produced in buried 
pipeline scenarios consist of prolonged immersions in hot water or aqueous solution 
[68, 69, 72, 82‐89]. This artificial ageing process is referred to as hygrothermal ageing 
by some authors [68, 82, 83, 86], and hydrothermal ageing by others [69, 87, 88]. In 
addition  to  the  afore mentioned  effects  of  plasticisation  that water may  have  on 
epoxy  coatings,  prolonged  hot  water  immersion  studies  may  result  in  structural 
changes  in  epoxies  such  as  chain  scission  [65,  91]  and  functional  groups 
modifications [68, 69].  
Currently,  it  is  not  well  understood  how  both  water  absorption  and  chemical 
degradation of coatings could affect their CP permeability and therefore protection 
against corrosion under disbonded coatings.  
2.4.3 Electrolyte conduction mechanisms and models 
Different  individual mechanisms or a combination of them may be  involved  in the 
conduction  of  electrolyte  through  coatings,  occurring  primarily  by  diffusion  and 
migration.  
Diffusion is assisted by a concentration gradient, whilst migration is the transport of 
a charged particle under the influence of an electric field. Several authors observed 
the effect of diffusion and migration of different ions through coatings on corrosion 
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[61, 78, 92]. In general, it is agreed that the smaller the hydrated ion size, the easier 
the passage through the coatings. Accordingly, the following list of ions presented an 
increasing diffusion coefficient in several coating systems [61]: Li+<Na+<K+<Cs+.  
Margarit et al. [93] conducted an experiment that showed changes to pH of a solution 
as a result of diffusion of hydroxyl ions through different epoxy coatings of 350 µm 
thickness.  The  experiment  consisted  of  a  double  cell  that was  filled with  distilled 
water on one side, and with NaOH solution of pH 13 in the other. The increase of the 
pH  in  the  cell  section  filled  initially with water was monitored,  reaching values of 
approximately pH eight for some coatings. The change in pH was correlated with the 
observation of lower coating delamination rates. Although the methodology used did 
not  consider  the  effect  of  CP  in  assisting  migration  of  the  hydroxyl  ions,  results 
suggest that coatings could potentially contribute to altering the pH value within the 
confined environment by means of hydroxyl ions and/or protons diffusion. The ability 
of  a  coating  to  maintain  an  elevated  pH  environment  would  play  a  key  role  in 
protection against corrosion under disbonded coatings.  
Migration may be expected in a pipeline coating as it is subjected to an electric field 
when CP is applied. Parks et al. [94] calculated the migration coefficients of Na+ and 
Cs+ cations in different coatings using radiotracer measurements. These coefficients 
were one order of magnitude larger when using a small cathodic potential of ‐0.2 V. 
This result shows the importance of the presence of an electric field in assisting ions’ 
passage through coatings. 
In addition to transport of ions through water conductive pathways, they could be 
exchanged with some chemical groups present in the polymer network. For example, 
Eltai et al. [95] proposed that solvated cations may be exchanged with hydrogen ions 
in  sites of  an epoxy network  such as  those presenting  carboxylic  groups,  and  this 
process  may  be  responsible  for  a  major  decrease  of  three  or  more  orders  of 
magnitude in the electrolytic resistance of the coating. 
From a macroscopic perspective, it is generally accepted to represent the conduction 
of  electrolyte  through  a  coating  through  formation  of  conductive  pathways.  This 
process has been  simulated by  tortuous path models  that  fall  under  the effective 
medium theory  [96]. Different models may consider diffusion/percolation through 
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voids,  through  formation  of  interconnected  capillary  paths,  or  describe  the  wet 
coating system as a set of isolated and randomly distributed inclusions, such as pores, 
fillers, free volume (called as Maxwell inclusions) that fill with water[97], or include 
both processes [96]. A schematic of different models can be observed in Figure 2‐4.  
The presence of filler particles can alter the formation of pathways. Fillers that are 
non‐hydrophilic  would  be  expected  to  reduce  the  permeability  of  water  and 
electrolyte, as water would need to circumnavigate around the particles [98].  
 
Figure 2‐4 – Schematic of different model considerations in formation of conductive 
pathways through coatings [96]. 
2.4.4 Measurement of electrolytic resistance of a coating 
The resistance value of a coating in an aqueous environment, also called electrolytic 
resistance, indicates how good barrier a coating is against the penetration of water 
and ions. Changes in electrolytic resistance may depend on various factors such as 
coating  type  and  manufacturing  method,  coating  thickness,  exposure  time  to 
electrolyte, among others [61, 99‐101]. Different ways to determine the electrolytic 
resistance of a coating include measurements of direct current (DC) resistance and 
using Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) to obtain values such as the low 
frequency impedance. 
Bacon et al. [102] measured the DC resistance of more than 300 coating systems and 
classified  their  corrosion  protection  performance.  Coatings  offering  a  resistance 
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higher than 108 Ωcm2 were classified as good barriers, those having a value between 
106 Ωcm2 and 108 Ωcm2 were deemed to have an acceptable performance, and those 
below 106 Ωcm2 were termed to possess poor corrosion protection properties.  
Alternatively, the EIS technique [103] has been used to study coating degradation and 
predict their long term performance [99, 104‐106]. One of the parameters frequently 
monitored  is  the  low  frequency  impedance  which  is  related  to  the  electrolytic 
resistance  in  the coating. Also,  the change of  capacitance between a dry and wet 
coatings  on  a  metal  substrate  has  been  used  to  quantify  the  content  of  water 
absorption as originally proposed by Brasher and Kingsbury’s derivation [107], and 
recently  revised  by  Sykes  [108].  Although  EIS may  offer  information  about water 
absorption  and  the  loss  of  electrolytic  barrier  properties  of  coatings,  it  does  not 
indicate  directly  their  effects  in  changing  the  local  conditions  under  disbonded 
coating  that  affect  corrosion.  As  this  method  is  based  on  a  perturbation  of  low 
amplitude alternate current (AC) it may account for relatively small displacements of 
electrolyte within the coating rather than through its thickness.  
2.4.5 Measurement of CP current through coatings  
The measurement of a current is a direct indication of a continuous conducting path 
through a coating. The penetration of CP current through a coating has the potential 
to alter the local environment by promoting a surplus of cathodic reactions that may 
increase  the  alkalinity  under  disbonded  coatings.  The  research  discussed  in  this 
section aimed to isolate the contribution of coating CP permeability by changing the 
local  environment  in  contact  with  steel  under  disbonded  coatings.  Attention  is 
focused on the methodologies used and measurements of current through several 
coating films upon CP application. 
Studies by Fu et al.  [109] and Kuang et al.  [21] measured CP‐driven  ionic currents 
through  coatings.  Their  methodologies  simulated  disbonded  coatings  by  placing 
nominally intact films in a two‐chamber cell and measuring the current of ions flowing 
exclusively through several coating materials. These authors reported that significant 
CP current could pass through FBE [21, 109] and medium density polyethylene [109], 
whereas  CP  was  shielded  by  high  density  polyethylene  (HDPE)  [21]  and  a  high 
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performance  powder  coating  (HPPC)  [109].  Some  aspects  of  these  results  are 
troubling.  Foremost,  physically  irreconcilable  net  anodic  current  densities  were 
reported  to  pass  through  several  coatings  whilst  CP  was  applied.  These  current 
densities were between 0.1 µA/cm2 and 0.2 µA/cm2 for HPPC [109] and HDPE [21], 
while  values  for  FBE  coatings were  as  large  as  0.9  µA/cm2  during  the  first  day  of 
testing [21]. Furthermore, the slight increase in pH reported by Kuang et al. [21] for 
HDPE  is  inconsistent with the net anodic current densities measured for the same 
coating,  as  net  anodic  current  would  lead  to  local  acidification  of  the  working 
electrode  chamber  when  sustained  for  a  few  days.  These  internally  inconsistent 
results  suggest  that  some  of  the  reported  current  densities might  have  been  not 
physically  meaningful,  but  perhaps  a  product  of  the  insufficient  accuracy  of  the 
instrumentation and methodology used. 
Previous reports demonstrate the technological difficulties associated with accurate 
capture of the small ionic currents through pipeline coatings and indicate the need 
for a greater level of methodological refinement as well as the need for a method to 
validate  the  results.  Unfortunately,  because  of  the  afore  mentioned  shortfalls, 
currents through coatings cannot yet be clearly linked to an advantage in corrosion 
protection.  
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2.5 Concluding remarks and knowledge gaps 
 According to the literature, a physical‐chemical local environment is developed in 
the confined region between a disbonded coating and the steel affecting corrosion 
of the metal. While several variables affecting the transient and stationary local 
environment  have  been  studied,  the  role  of  coatings  to maintain  or modify  a 
certain environment under disbonded coating requires further investigation. Field 
conditions such as cyclic dry‐wet periods could result  in the critical condition in 
which oxygen is available and the coating may be the only possible pathway to 
conduct CP.  
 The present field understanding of CP shielding and CP permeability produced by 
different coatings is limited in evidence and sometimes conflicting. It brings forth 
the  need  for  a  systematic  methodological  approach  to  understand  the 
contribution of different coatings to affecting the local environment and corrosion 
morphologies under controlled conditions.  
 Limited  research  has  been  conducted  focussing  exclusively  on  measuring  CP 
current through coatings demonstrating the technological difficulties associated 
with accurate capture of the small ionic currents through pipeline coatings. This 
indicates the need for a greater level of methodological refinement to allow their 
quantification.  The  amount  of  cathodic  currents  that  would  be  necessary  to 
provide protection to the steel under disbondment is also unknown. 
 Past  research  indicates  that  water  absorption  and  ageing  processes  could 
potentially  affect  the  electrolytic  barrier  properties  of  coatings,  such  as  those 
made of  epoxy  nature. However,  it  is  not well  understood  if  such  phenomena 
would represent an advantage in protection of the steel under disbonded coating 
by allowing conduction of CP current through the coating.    
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 CHAPTER 3:  EXPERIMENTAL METHODS 
The main experimental approach of the present work consists of a combination of 
electrochemical cells and sensors that allows the quantification of cathodic current 
conducted through free‐standing pipeline coating films and the study of the changes 
produced in the environment confined under disbonded coating. The development 
of a methodology using an inert cathode for measurement of current is discussed and 
presented  in  Section  3.2.  This  methodology  was  applied  in  testing  reported  in 
Chapters  4  and  5.  In  Section 3.4,  the  methodologies  adopted  in  the  ageing  and 
characterisation of coatings are listed. A refinement of the methodology is presented 
in Section 3.5, incorporating the simulation of conditions that closer resemble those 
in the field such as using pipeline steel for the cathode and smaller disbonded coating 
geometries.  
3.1 Coating materials 
Various  free‐standing  coating  films,  plastics  and  membranes  with  no  intentional 
defects (unless indicated) were investigated in this research. Commercially available 
pipeline coatings consisted of a field joint epoxy coating prepared in the laboratory 
and a group of mainline coatings prepared by manufacturers. The field joint epoxy 
coating consisted of a bisphenol‐F‐epoxy amine‐hardener based system indicated in 
Table 3‐1, and it was obtained by mixing resin (three parts base to one part hardener 
by  volume),  and  then  applying  it  over  aluminium  foil  using  a  drag‐down  film 
applicator Coatings were manually peeled off after 24 hours and visually inspected 
for  the  presence  of  pinholes  or macroscopic  defects,  then  cured  for  at  least  two 
weeks  at  room  temperature,  and  stored  in  a  desiccator.  Dry  thicknesses  of 
approximately 200 µm and 700 µm were obtained. FBE and HPPC coating films were 
provided by a coating manufacturing company. FBE coating films of approximately 
280  μm  and  450  μm  were  prepared  by  the  manufacturer  by  applying  3M™ 
Scotchkote™ Fusion‐Bonded Epoxy 6233P powder coating on a steel plate previously 
coated  with  an  easy  release  silicone  substrate  and  peeled  off  after  curing.  The 
chemical component ranges are shown in Table 3‐2. Similarly, HPPC coating films of 
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approximately 1400 µm thickness were provided. The HPPC is a multilayer coating 
(3LPO) consisting of a FBE layer, an adhesive co‐polymer and a polyethylene top coat. 
All films provided were visually examined and no macroscopic defects were found. 
Additionally,  a  High‐Density  Polyethylene  topcoat  mainline  coating  (HDPE)  of 
1300 µm  in  thickness, commonly known as yellow  jacket,  that has been  in service 
underground  in  Victoria,  Australia  for  40  years  was  included  in  the  study.  Other 
materials used in this research were utilised to represent distinguishing cases of CP 
shielding  and  CP  permeable  behaviour  during  the  proof  of  concept  of  the 
methodology developed. Within the first group, a 3 mm thick PMMA plastic plate was 
selected;  this  material  was  widely  used  in  previous  studies  of  corrosion  under 
disbonded  coatings.  A  1  mm  thick  polytetrafluoroethylene  (PTFE)  film  was  also 
selected for its excellent electrochemical barrier properties and chemical stability. In 
the  second group, a polymeric anion‐exchange membrane RALEX® AM(H)‐PP with 
ammonium and chloride exchange groups was used to simulate a coating that allows 
ions  to  flow  upon  the  application  of  CP.  This membrane  is  expected  to  allow  CP 
current  through  it  by  exchanging  its  characteristic  anions  with  the  chloride  and 
hydroxyl  ions present  in the solution. All materials were cut  into 40 mm diameter 
circles to be used in the test cell. Thickness for each circular sample was calculated as 
the  average  of  measurements  obtained  at  three  different  locations  with  a 
micrometre. Coatings and plastics were stored in a dry place before testing to provide 
comparable  initial  conditions  for different  coatings.  The exchange membrane was 
previously  soaked  in  distilled  water  for  48  hours  as  recommended  by  the 
manufacturer. Tests were carried out in duplicates for each coating type. 
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Table 3‐1 – Chemical composition ranges of two‐part field joint epoxy  
Component   % by Wt 
Epoxy Resin  10‐40 
Bisphenol F Epoxy  10‐40 
Aliphatic Glycidyl Ether   3‐20 
N‐Aminoethyl piperazine  40‐70 
Epoxy Novolac Resin  10‐30 
Nonyl Phenol   10‐30 
Bisphenol A  3‐7 
Calcium carbonate  15‐40 
Talc   15‐40 
Organophilic clay  1‐5 
Titanium dioxide  1‐5 
Table 3‐2 – Chemical composition ranges of FBE 3M 6233P  
Component   % by Wt 
Di(4‐hydroxyphenol)isopropylidene diglycidyl  
ether‐di(4‐hydroxyphenol) isopropylidenecopolymer  55‐75 
4,4‐isopropylidenediphenol‐epichlorohydrin polymer  1‐10 
Epoxy resin ‐ amine condensate  1‐3 
Dicyandiamide  1‐3 
4,4‐isopropylidenediphenol  0.1 
Titanium dioxide  0.1 
Calcium silicate  20‐40 
Quartz silica  <0.5 
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3.2 Self‐validating methodology for measuring 
currents through films  
The testing arrangement consisted of a specially designed two‐chamber cell in which 
a coating film was placed in between the chambers. The cell was made of glass with 
several  ports  and  special  fittings  to  avoid  the  use  of  sealants  that  may  cause 
contamination of the solution inside, affecting its pH. As shown in Figure 3‐1, a small 
(15  mL)  cathode‐chamber,  containing  working  and  pH  electrodes,  was  used  to 
simulate and study the environment under a disbonded coating. On the opposite side 
of the coating, the anode‐chamber was twice the volume, and contained the counter 
and reference electrodes used for CP application.  
The cells were filled with 0.1 M NaCl aqueous solution. Effects of using more complex 
electrolytes  with  buffering  capabilities,  and  mixes  of  soil,  air  and  electrolyte 
environments were excluded  from  the present  study  for  simplicity.  The  cell  ports 
were closed with rubber seals to minimise access from atmospheric CO2 which may 
lead  to  formation  of  carbonate‐bicarbonate  systems,  affecting  the  pH  of  the 
solution [1].  
Working and counter electrodes were made of a titanium mixed‐metal oxide mesh 
of approximately 1 cm2 surface area. An inert working electrode was chosen for two 
important reasons. The first was to simplify the present study, as the use of steel as 
a working electrode may result  in  the  formation of complex  iron oxides and scale 
build‐up that could affect the values of current measured. The second reason was 
that  iron  oxidation  products  could,  in  turn,  consume  some  of  the  hydroxyl  ions 
generated in the cathodic reactions, thus affecting the local pH.  
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Figure 3‐1 – Cross‐sectional view of the double cell experimental arrangement. 
A  three‐electrode  configuration was used  for CP  application  and measurement of 
current, as shown in Figure 3‐1. A Ag|AgCl/KCl (sat.) reference electrode and Luggin 
capillary placed in the anode chamber were used to control a constant CP potential 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4 against the working electrode located in the 
cathode chamber. This CP potential was used for most tests as it is commonly applied 
in the pipeline industry. However, more cathodic potentials were also evaluated and 
are indicated in the respective tests. The electrical current between the counter and 
working electrode was continuously monitored as the means of measuring the net 
ionic current through the coating.  
The pH in the cathode‐chamber was continuously measured throughout the test with 
a  combination‐type  pH  electrode  with  an  internal  double  junction  Ag|AgCl  gel 
reference. A three‐point pH calibration was performed before the tests.  
As  part  of  the  test  program,  two  potentiostats with  different  specifications were 
compared.  The  first  was  a  conventional  potentiostat,  with  a  resolution  of  up  to 
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760 pA (7.6×10‐10 A) and a maximum accuracy of 20 nA (2×10‐8 A). The other was a 
high  sensitivity potentiostat  with  resolution  of  80  fA  (8×10‐14  A)  and  a maximum 
accuracy of 20 pA (2×10‐11 A). The experiments using the latter potentiostat were set 
up  in  a  Faraday  cage  to  minimise  electromagnetic  interferences  from  the 
environment. Currents densities reported were calculated for an exposed area of the 
coating film of 5.3 cm2.  
Experiments using coatings were conducted in triplicates at room temperature, while 
proof of concept experiments were conducted at least in duplicate. 
3.2.1  Estimation of local pH 
The calculation described below was used as a self‐validation method for the current 
measurements by corroborating their consistency with the pH measurements taken 
in the cathode chamber.  
In a disbonded coating scenario, where a coating allows passage of ions through it, 
the application of CP would result in a net cathodic ionic current through the coating 
and  cathodic  reactions  (i.e.  oxygen  reduction  by  Equation  3.1  and/or  hydrogen 
evolution by Equation 3.2, for aqueous solution systems) at the cathode side. Both 
reactions can contribute to the generation of hydroxyl ions, increasing the alkalinity 
of the solution surrounding the cathode.  
ܱଶ ൅ 2ܪଶܱ ൅ 4݁ି ↔ 4ܱܪି	   Equation 3.1 
2ܪଶܱ ൅ 2݁ି ↔ ܪଶ ൅ 2ܱܪି			   Equation 3.2 
It is then possible, using Faraday’s law of electrolysis, Equation 3.3, to calculate the 
generation of hydroxyl  ions, n (in moles), by  integrating the instantaneous current 
through the coating, I, over time, t. Here, F is the Faraday constant and Z is equal to 
1 mol/equivalent for either of the cathodic reactions (Equation 3.1 and Equation 3.2). 
݊ ൌ 1 ܼ. ܨൗ ׬ ܫ݀ݐ			Equation 3.3 
If  the  generation  rate  of  hydroxyl  ions  is  significantly  higher  than  its  outward 
migration from the cathode chamber and inward migration of protons through the 
coating,  the  local pH at the cathode chamber can be estimated from the hydroxyl 
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concentration as shown  in Equation 3.4;  in which V  is  the volume of  the chamber 
where the cathodic reactions have occurred and ki is an experimental constant that 
accounts for the initial concentration of hydroxyl ions in the solution.  
݌ܪ ൌ 14 ൅ ݈݋݃ሺ݊ ܸൗ ൅ ݇௜ሻ		  Equation 3.4 
3.2.2 Proof of concept 
3.2.2.1 CP shielding materials 
The  PMMA  plastic  was  first  tested  as  this  material  has  been  extensively  used  in 
studies of corrosion under disbonded coatings. The experiment, however, could not 
be initiated because of the highly  insulating nature of the material that prevented 
any  measurable  feedback,  saturating  the  control‐amplifier  circuitry  of  the 
potentiostat. This result indicated that the PMMA behaved as an ideal barrier coating 
which does not allow the application of CP, and suggests that the new methodology 
developed performs as expected under this extremely insulating condition. 
A second group of tests was conducted using a thinner film of 1mm made of PTFE. 
This is also an insulating film, yet it allowed the test to be initiated. Measurements of 
current using different equipment configurations for this film are shown in Figure 3‐2. 
The conventional potentiostat detected currents of the order of 1 nA (10‐9 A). Such a 
low current  is within the equipment’s accuracy  limit and  it must be considered as 
zero or insignificant. Although this result is as expected for a CP shielding coating, the 
equipment used is not accurate enough to capture small currents which could still 
produce a meaningful change in pH if they were maintained for a reasonable time. 
For example, a theoretical mean current smaller than 20 nA should be regarded as 
zero when using a conventional potentiostat, however, a current of such magnitude 
would lead to a change of approximately two pH units if maintained for seven days. 
Theoretical calculations assuming different mean values of current for a fixed volume 
of 15 mL are shown in Table 3‐3. This analysis reveals that the equipment’s ability to 
accurately detect  small  currents  is of paramount  importance  to measure  currents 
through pipeline coatings. The specified accuracy limit of the potentiostat establishes 
how much a measured current can differ from the real value, and a high‐accuracy 
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measurement becomes extremely  important when  the  currents  involved are  very 
small. A low‐accuracy measurement could neglect or lead to the misinterpretation of 
relatively small currents which may still be sufficient to alter the pH of solution in a 
small crevice under a disbonded coating.  
   
Figure 3‐2 ‐ Measurements of current through a 1 mm‐PTFE film under CP equivalent 
to  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4.  A:  experiment  using  a  conventional  potentiostat; 
B: experiment  using  a  high‐current‐sensitivity  potentiostat  with  Faraday  cage. 
Horizontal dashed lines indicate the accuracy limits of the equipment. Note that the 
current density units in B are 1000 times smaller than those in A.     
To  increase  the  measurement’s  accuracy,  a  high‐sensitivity  potentiostat  in 
combination  with  a  Faraday  cage was  used.  This  new  experimental  arrangement 
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allowed the accuracy limits to be reduced by a factor of a thousand with respect to 
those of a conventional potentiostat. Measurements within the specified limits were 
achieved  only  by  isolating  the  experiment  from  the  electromagnetic  noise with  a 
Faraday  cage.  As  shown  in  Table  3‐3,  the  integration  using  Equation  3.4  of mean 
current equal  to  the accuracy  limit of  the high‐sensitivity potentiostat would only 
produce a variation in pH of 0.04 units. Calculations were recorded for a period of 
seven days and assumed an initial pH of 7. The results in Figure 3‐2 B show that, whilst 
most of the stable current measured through the PTFE film is insignificant, non‐zero 
currents were detected at the beginning of the test. Although those currents would 
be  insufficient  to produce a  substantial  change  in pH,  the enhanced methodology 
revealed a level of detail that could not be obtained with a conventional potentiostat.  
Table 3‐3 – Theoretical pH changes produced by different fixed values of current after 
seven days 
  Mean current 
through PTFE 
Conventional 
potentiostat 
Accuracy limit 
Conventional 
potentiostat 
Mean current 
through PTFE. 
High‐sensitivity 
potentiostat 
Accuracy limit 
high‐sensitivity 
potentiostat 
Abs. Current [A]  9.3×10‐10  2×10‐8  4.9×10‐12  2×10‐11 
Theoretical ΔpH  0.73  1.98  0.01  0.04 
A complementary test using the same configuration as for the results presented in 
Figure 3‐2 A was conducted for a week with continuous measurement of the pH in 
the cathode chamber. No significant change of pH during this period was registered, 
providing further evidence that the ionic current transported through the coating was 
insufficient to produce any measurable alkalinisation. Only a slight decrease in pH of 
less than half a point was observed during the seven‐day test duration, which could 
be related to acidification of the solution caused by access to small quantities of CO2. 
The measurement of  pH  is  highly  sensitive  in  the near‐neutral  region and  several 
factors  may  affect  it,  ranging  from  dissolved  gases  to  chemical  contamination 
produced  by  the  actual  coatings.  The  level  of  cleanliness  and  control  used  in  the 
present test was found to be the minimum required for the study of CP shielding. 
Although the value of current measured for a highly insulating film such as PTFE was 
insignificant  for  most  of  the  test  duration  (or  within  the  accuracy  limits),  the 
enhanced level of accuracy in the measurement enabled estimation of a negligible 
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variation  of  pH.  This  reasonable  result  was  further  validated  through  the 
measurement of pH, where no alkalinisation was observed. A highly insulating film 
such  as  PTFE  represents,  from  the measurement  accuracy  standpoint,  one  of  the 
most  demanding  conditions  for  obtaining  a  correlation  between  measured  and 
theoretical pH changes. Consequently,  these  results  validate  that by using a high‐
sensitivity  potentiostat  and  Faraday  cage,  current  measurements  of  sufficient 
accuracy  for  the  study  of  disbonded  coatings  can  be  produced  and  self‐validated 
through pH measurements. Therefore, this instrumental setup was used for the rest 
of the experiments of the present work. 
3.2.2.2  CP permeable material 
The  current  through  the  anion‐exchange  membrane  and  progression  of  local  pH 
under continuous CP application are presented in Figure 3‐3. The results showed the 
expected increase of alkalinity in the cathode‐chamber for a membrane which is able 
to  conduct  CP  current.  An  initial  sharp  increase  of  cathodic  current  density  to 
about ‐46 µA/cm2 was observed at the beginning of CP application. Then, the current 
density gradually reduced, and stabilised around ‐6 µA/cm2 after five hours. The first 
hours  of  relatively  large  cathodic  current  density  were  responsible  for  the major 
changes in pH.  
The theoretical pH calculated using Equation 3.4 shows a good agreement with the 
measured pH, demonstrating that the ionic current transported through the coating 
was used to generate hydroxyl  ions. The pH reached saturation at a value of 11.3 
after 20 hours of continuous CP application. At that point, a slight difference between 
the measured  and  theoretical  values  became  noticeable.  Values  of measured  pH 
lower than the corresponding theoretical estimation could indicate the exchange of 
hydroxyl ions by the membrane. To further investigate this characteristic, the CP was 
interrupted  after  the  second  day,  while  the  pH  was  continuously  monitored.  As 
shown in Figure 3‐3, a sustained decrease in pH in the absence of CP resulted from 
the  exchange of  the  excess  hydroxyl  ions  in  the  cathode‐chamber,  and  after  four 
days, the solution returned to its initial near‐neutral pH value. 
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Figure  3‐3  –  Current  through  an  anion‐exchange  membrane  under  CP  equivalent 
to  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4,  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 
theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
Results  on  the  CP  permeable  membrane  demonstrate  the  suitability  of  the  self‐
validating methodology to study through‐coating ionic currents other than zero, and 
verify  the  assumptions made  for  the  theoretical  calculation  of  pH  changes  in  the 
cathode chamber. 
3.2.3 Discussion of self‐validating methodology  
For  CP  shielding  films,  the  methodology  developed  accurately  reproduced  the 
expected results consistent with industry experiences. The enhanced accuracy in the 
measurement  of  current  was  essential  to  demonstrate  and  understand  the  CP 
shielding behaviour of highly insulating materials, which either did not allow current 
to  pass,  or  passed  insignificant  CP  current.  This  result  was  supported  by 
measurements of near‐neutral pH values and validated by calculating the theoretical 
pH  through  integration  of  the  current  over  time.  The  correspondence  between 
theoretical and measured pH values acts as a “self‐validation” of the methodology. 
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This is only possible because the cathode material used is made of an inert material 
and  it  is  covered by  a passive oxide  that presents  an  anodic  reaction  that  can be 
considered negligible. Therefore, no significant anodic reactions that could affect the 
pH  take  place  at  the  cathode.  The  thorough  control  of  variables  in  the  present 
methodology has been found to be the minimum requirement necessary to study the 
CP shielding effect of pipeline coatings.  
Overall,  the  technique  utilised  represents  a  substantial  improvement  of  previous 
works  that  had  targeted  the  quantification  of  ionic  currents  through  protective 
pipeline coatings. The work presented here overcomes the limitations that led to the 
physically  irreconcilable  results  reported by Fu et  al.  [2]  and Kuang et  al.  [3],  and 
provides the necessary tools for the future study of the role of pipeline coatings in 
corrosion under disbonded coatings. 
The methodology  developed  in  this  work  also  offers  a  reliable  platform  to  study 
transport of several chemical species through coating films, including the nature of 
the ions that are conducted through coatings during application of CP, and how CP 
can promote and maintain a certain environment under disbonded coatings. It can 
also be used to study systematically how coating thickness and  formulation affect 
barrier  properties,  as  well  as  the  consequences  of  coating  degradation  due  to 
exposure  to aggressive environments. Both  fields of  study would provide valuable 
knowledge  to understand  the mechanisms  involved  in  corrosion under disbonded 
coatings in the long term. 
3.3 Localised measurements of current through a 
coating 
A  complementary  experiment  consisting  of  a  variation  of  the  experimental 
methodology developed above was conducted to gain a better understanding of the 
spatial dependence of  the coating on  the conduction of  currents. The experiment 
consisted of a localised version of the double cell tests presented above, in which two 
small  tubes  of  8mm diameter  replaced  the  larger  volume  chambers,  as  shown  in 
Figure 3‐4. The tubes were attached to each side of the coating by a suction cup. Each 
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tube was filled with testing solution of 0.1M NaCl and contained a platinum wire that 
acted as anode or cathode electrode, as drawn.  
 
Figure  3‐4  –  Cross‐sectional  view  of  the  experimental  arrangement  for  local 
measurements of current through a coating. 
The tubes’ arrangement was consecutively placed on several regions of the coating 
as indicated in Figure 3‐4, where different areas of a coating sample of the same size 
as those used in experiments described in Figure 3‐1 were mapped. Selected regions 
describing a circular area with approximately 10 mm diameter are indicated in Figure 
3‐5 and mean, in clockwise direction, C (centre), N (north), NE (north‐east), E (east), 
SE (south‐east), S (south), SW (south‐west), W (west) and NW (north‐west).  
.   
Figure 3‐5 – Schematic of  localised  testing on a circular  coating sample of 40 mm 
diameter. 
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3.4 Water absorption tests 
In addition to the measurement of currents through coatings, water absorption tests 
were  conducted  on  films  of  several  coating  types.  Tests  consisted  of  immersing 
quintuplicates  of  each  film  of  approximately  500 mg  in  a  container with  distilled 
water at room temperature for up to five months, removing and weighing them at 
several intermediate stages. After removing the samples at each stage, the excess of 
surface  moisture  was  removed  with  a  soft  absorbent  tissue  before  weighing.  A 
precision scale capable of a resolution up to 0.1 mg was used to record the samples’ 
initial weight, and their weight after each immersion stage.  
Once the longest immersion time of five months was completed, samples were taken 
to a dry oven at 100 °C for two hours to promote the elimination of absorbed water 
content. Dry  samples were weighed,  and  their weight was  used  to  normalise  the 
weight gain over time.  
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3.5  Study of coating’s ageing 
The electrochemical methodology developed in section 3.2 was utilised to evaluate 
the  possible  change  in  conduction  of  CP  current  as  a  function  of  ageing  of  FBE 
coatings.  The  description  of  the  selected  ageing  treatment  as  well  as  the 
characterisation techniques utilised are presented below.  
3.5.1 Ageing treatment 
Ageing of FBE films of 280 µm and 450 µm consisted of immersion in a hot bath of 
distilled water for fixed durations of three, five and seven months. The immersion 
was conducted in a commercial incubator at 85 °C. The temperature was chosen to 
be  below  the  Tg  of  the  starting  material,  to  avoid  excessive  deformation  of  the 
material.  Films  were  held  between  two  stainless‐steel  316L  grids  with  squared 
reticulations of 50 mm to minimise curling and bending. After each ageing period was 
completed, samples were stored  in wet conditions by soaking  in distilled water at 
room  temperature  until  immediately  before  conducting  different  characterisation 
tests.  
3.5.2  Thermo‐gravimetric analysis (TGA) 
Water  absorption  content  was  analysed  with  the  help  of  a  TA  Instruments  Q50 
thermo‐gravimetric  analyser.  Excess  of  surface  moisture  was  removed  from  wet 
samples using soft absorbent tissue immediately prior to the test and 10 to 15 mg of 
material were placed on an open platinum pan. A heating ramp was conducted at 
20 °C/min from room temperature to 600 °C. The weight per cent change value at 
the first  local plateau (occurring approximately 250 °C) after the water desorption 
region was extracted using the equipment’s software as indicated in Figure 3‐6. Tests 
were conducted in triplicate for analytical rigour.  
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Figure 3‐6 – Example of TGA curve for seven‐month aged FBE. 
3.5.3 Differential scanning calorimeter (DSC) 
The  Tg  of  films  with  different  immersion  times  was  characterised  using  a  TA 
Instruments Q200 differential scanning calorimeter. Excess of surface moisture was 
removed from wet samples using a soft absorbent tissue immediately prior to testing. 
Pieces of material of approximately 6 mg to 10 mg were weighed with a high precision 
scale  and  placed  in  an  open  aluminium  pan.  A  heating  cycle  was  applied  which 
consisted of two heating stages, both ramping up temperature from 0 °C to 130 °C at 
20 °C/min, with rapid cooling between stages. The Tg values were calculated as the 
inflexion point of the second heating stage, using the equipment’s software analyser. 
Tests were conducted in triplicates for analytical rigour. 
3.5.4  Fourier Transform Infrared (FTIR)  
FTIR Spectra was collected upon an Attenuated Total Reflectance stage (ATR‐FTIR) 
using  a Bruker Vertex 70  FTIR,  collecting 128  scans  at  6  cm‐1  resolution,  scanning 
between 600 cm‐1 and 4000 cm‐1. FBE film samples with a variety of immersion times 
were dried overnight in a high‐vacuum oven at 60°C and tested immediately after. 
Samples were then placed upon the ATR stage and clamped for maximum contact 
with the diamond crystal. Each ageing condition was analysed at least in triplicate for 
analytical rigour. 
In  addition,  localised  FTIR  Spectra  was  collected  using  a  Bruker  Lumos  FTIR 
Microscope  upon  an  Attenuated  Total  Reflectance  stage  (ATR‐FTIR),  collecting 
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64 scans at 4 cm‐1 resolution, scanning between 600 cm‐1 and 4000 cm‐1. The crystal 
of  this  equipment  had  a  diameter  of  100  µm while  that  of  the  Bruker  Vertex  70 
analyser was approximately of 3 mm. 
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3.6 Methodology refinement: Studying the 
environment under disbonded coating in contact 
with steel  
The methodology developed in this part simulates a disbonded coating condition in 
which oxygen is available, as indicated in Figure 3‐7. This  is a critical situation that 
could result in the formation of air pockets as a product of wet/dry cycles, leading to 
unsaturated  soil  conditions  [4].  The  absence  of  a  conductive  pathway  through  a 
macroscopic  holiday  would  prevent  CP  current  from  reaching  locations  under  a 
disbonded coating. Alternatively, even  if  the electrolytic path  is not disrupted, the 
geometry of the crevice will, for sufficiently long crevices, lead to complete shielding 
of  CP  near  the  crevice  tip.  Hence,  establishing  the  coating  as  the  only  possible 
conduction pathway for CP.   
 
Figure 3‐7 – Schematic of the condition addressed in this work. 
3.6.1 Preliminary experiments 
A series of preliminary tests were conducted for the proof of concept and to detect 
experimental challenges and improvement opportunities. The knowledge gained in 
the development of the methodology discussed in the previous part was used as a 
starting  point  from which  new  variations  were  incorporated.  Refinements  to  the 
methodology  included  the  use  of  steel  as  a  working  electrode  (cathode), 
incorporating a Ag|AgCl/KCl (sat.) reference electrode in the cathode cell to monitor 
the true potential of the steel, and the use of a larger cathode chamber of 30 mL that 
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allowed fitment of all previously discussed elements and sensors, as well as aeration 
ports. A schematic of the double cell used is shown in Figure 3‐8.  
 
Figure 3‐8 – Schematic cross‐sectional view of the experimental setup. 
Again, a combination of a high sensitivity potentiostat (indicated as “Channel 2”) in a 
three‐electrode  configuration  and  a  Faraday  cage  were  incorporated.  The 
measurement of true potential of steel was conducted using a different potentiostat, 
indicated as “Channel 1” in Figure 3‐8.  
The  steel  electrode  consisted  of  a  bar  with  an  exposed  surface  of  about  10  cm2 
obtained  from  the  external  diameter  of  an  X65  grade  pipeline,  with  chemical 
composition shown in Table 3‐4. The surface of the electrode was wet‐sanded with a 
220 grit sandpaper and rinsed with ethanol. 
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Table 3‐4 – Chemical composition of X65 steel 
C Si Mn P Cr Mo Ni Al Co Cu Nb 
0.102 0.279 1.24 0.0166 0.364 0.0051 0.016 0.0191 0.0054 0.165 0.0598 
Pb Sn Mg As Bi Ca Sb B Zn N V 
0.0106 0.0056 0.0017 0.0095 0.0121 0.00011 0.0086 0.00029 0.0046 0.0073 0.008 
A control experiment was first conducted in the double cell without utilising a coating 
film,  ensuring  that  the  cathode  and  anode  chambers  were  physically  connected. 
Alternating periods of OCP and CP equal to ‐850 mV and ‐1050 mV versus Cu|CuSO4 
were applied. Current and  local pH  in  the cathode cell were measured  for  several 
hours.  Another  experiment was  conducted  by  placing  a  250  µm  field  joint  epoxy 
coating between the cathode and anode chambers. CP potentials applied consisted 
of ‐1050 mV and ‐1250 mV versus Cu|CuSO4. For this experiment, the true potential 
was recorded in addition to pH and currents through the coating.  
 
Figure 3‐9 – Current and cathode‐chamber  in‐situ pH measurement measurements 
for a double cell without a coating barrier. 
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Results for the experiment without a coating film are shown in Figure 3‐9. Current 
densities necessary to apply CP of approximately ‐850 mV and ‐1050 mV were in the 
range of 20 µA/cm2 and 40 µA/cm2, respectively. Although the two chambers being 
connected, the pH in the region surrounding the steel cathode increased above nine 
units upon CP application. This value was maintained for about five hours and then 
the pH quickly returned to approximately initial values in the next five hours. Local 
pH alkalinisation and acidification were observed at the OCP periods between 0 h and 
5  h  and  18  h  and  20  h.  One  explanation  for  these  changes  in  pH  is  that  the  pH 
electrode  captured  temporary  local  changes,  due  to  the  existence  of  separated 
cathodic or anodic reaction products occurring as the metal freely corrodes. These 
temporary readings of elevated pH indicated relatively long stabilisation times for the 
cell  used,  suggesting  the  need  to  use  a  smaller  chamber  or  external  aid  to 
homogenise  the  solution.  To  explore  the  second  option,  experiments  were 
conducted  incorporating  energetic  bubbling  of  synthetic  gas  (20%  oxygen,  80% 
nitrogen).  These  experiments  provided  a  smoother  reading  of  pH  during 
experiments, eliminating  the previous observation of  temporary alkalinisation and 
acidification (more examples can be seen in the Appendix C in, Figure C‐ 5 and Figure 
C‐ 6). Unfortunately, gas bubbling was only practical for 30 mL chambers and using 
these  relatively  large  cell  volumes  had  important  disadvantages  that will  be  later 
discussed.  Consequently,  continuous  gas  bubbling  was  not  incorporated  as  an 
improvement to the experimental arrangement.  
Results of current conducted through field joint epoxy coatings and local pH, and true 
polarisation of  steel  are  shown  in  Figure 3‐10 A and B,  respectively. The  cathodic 
current densities measured through the coatings are smaller than 1 µA/cm2 during 
the  first  day,  slightly  exceeding  this  value when CP  is  increased  to  ‐1.25 V.  These 
values  were  much  lower  than  the  current  measured  when  the  coating  was  not 
present (Figure 3‐9). The pH in the cathode cell does not exhibit a significant, last‐
standing  increment  during  the  test,  only  short  periods  of  alkalinity  increments 
towards values around eight pH units were observed upon CP application, quickly 
returning to near neutral pH values. This preliminary result suggested that  further 
study is needed to understand why a low pH was measured in the cathode chamber. 
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Another  method  to  improve  the  measurement  of  pH  was  identified  during  this 
experiment,  and  involved  separating  the  coating  from  the  acidic  products  in  the 
anode cell. These products could generate a more accentuated pH gradient through 
the  coatings,  forcing  perhaps  the  escape  of  hydroxyl  ions  out  of  the  cathode‐
chamber. This could imply a simulation of a more aggressive condition than the real 
case scenario.  
The true polarisation of the steel electrode in the cathode chamber was measured 
for  the  test  duration  and  is  presented  Figure  3‐10,  plot  B.  No  apparent  instant 
polarisation shifts were observed when applying different CP potentials or when CP 
was  disconnected.  These  results  would  agree  with  the  small  current  measured 
through  the  coating.  Although  subject  to  further  improvement,  the  technique 
discussed here offers a practical approach to study the changed in local environment 
under disbonded coating produced by the conduction of currents through coatings. 
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Figure 3‐10 – Experiments for steel cathode subjected to alternated cycles of OCP, CP 
of ‐1.05 V versus Cu|CuSO4 and CP of ‐1.25 versus Cu|CuSO4). A: current conducted 
through  a  250  ±10  µm  field  joint  epoxy  coating  and  cathode‐chamber  in‐situ  pH 
measurement; B: true polarisation of X65 steel under simulated disbonded coating. 
3.6.1.1 The effect of coatings in the local pH  
Proof  of  concept  tests  and  tests  presented  in  Chapter  4  have  used  coatings  of 
approximately 250 µm thickness. However,  for the study of the  local environment 
under disbonded coating, a thicker film of 750 µm was prepared, as this thickness 
would be more alike those frequently used in the field (about 1 to 3mm thick), and 
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would also allow for thickness comparisons. A new batch of reactants of the same 
coating provider was used for the preparation of thicker coating films and, although 
the exact same preparation procedures were followed as indicated in Section 3.1, the 
new films prepared experienced leaching of alkaline products (potentially unreacted 
amine  products)  that  significantly  affected  pH  measurements.  As  the  pH  under 
disbonded coating is a critical parameter to measure and one of the objectives of this 
research attempts to link it with the current conducted through coatings, a washing 
procedure was proposed. It consisted of soaking coatings films for a week in distilled 
water at 50 °C to clean possible excess of reactants that may affect the pH of the 
solution  in  the  chamber.  After  that  process,  coatings were  dried  for  a week  in  a 
desiccator with silica gel.  
An experiment was conducted to evaluate the extent in which coatings could affect 
the  local  pH.  Coatings  with  and  without  washing  were  put  in  a  double  cell  with 
approximately 10 mL of 0.1 M NaCl solution in direct contact with each coating, and 
changes to pH were measured. Results shown in Figure 3‐11 indicate that the washing 
procedure  reduced  significantly  the  contamination  due  to  leaching  of  alkaline 
products  from  the  coating.  Another  experiment  showing  the  measured  current 
transported through coatings with and without washing, such as that in Figure 3‐12, 
indicated  that  the  washing  proposed  did  not  affect  significantly  the  current 
transported  through  the  coating over  time.  For  example,  the  integration of  those 
currents would  indicate comparable amounts of generation of hydroxyl  ions, both 
leading to pH close to ten after a week.  
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Figure 3‐11 – In‐situ pH measurement pH in a chamber containing 10 mL of 0.1M NaCl 
solution in contact with coatings with and without washing. 
   
Figure 3‐12 – Current through coatings with and without washing upon CP application 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4 and theoretical pH calculation (considering 
cathodic current only). 
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3.6.1.2 Summary of detected improvement opportunities 
Below is a list of the main improvements identified during the proof of concept and 
preliminary tests: 
 The size of the cathode‐chamber would need to be reduced to better simulate 
scenarios  of  disbonded  coatings  of  a  small  geometry,  and  to  potentially 
accelerate  homogenisation  times  of  the  solution  inside  the  chamber. 
Therefore, smaller electrodes and cathode‐chamber sizes would need to be 
applied. 
 pH contamination due to  leaching of alkaline coating products could affect 
the pH reading and it is critical to eliminate this factor. The proposed washing 
treatment would offer an acceptable solution to avoid contamination. 
 To  better  simulate  the  field  condition,  the  acidic  products  from  anodic 
reactions would need to be isolated from the coating. In the field coatings are 
not expected to be in contact with excessively low pH electrolyte when are 
next  to  a  cathodically  protected  pipe,  i.e.  acidic  anode  products would  be 
located relatively far from the pipe. However, this situation is possible given 
the small dimensions of the experimental arrangement used. Moreover, this 
condition could translate into an excessive gradient of pH across the coating 
and promote diffusion of hydroxyl ions affecting the local pH reading in the 
cathode chamber. 
3.6.2 Refined setup  
The  experimental  arrangement  that  will  be  frequently  used  in  Chapter  6, 
incorporating improvements highlighted above is shown in Figure 3‐13. Small steel 
electrodes were prepared by cutting the X65 in circular shapes. Each electrode had 
an exposed area of 1.5 cm2 and the electrical contact and sides were covered with 
insulating resin (SPECIFIX‐20). Its surface was sanded with a 220 grit sandpaper and 
rinsed with  ethanol.  A  Luggin  capillary was  inserted  in  the  cathode‐chamber  and 
connected  to  a  Ag|AgCl/KCl  (sat.)  reference  electrode  for  measuring  the  true 
polarisation of  the  steel.  The cathode‐chamber  size was  reduced  to  the minimum 
possible  dimensions  to  fit  the  steel  electrode,  Luggin  capillary  and  pH  electrode, 
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allowing for a volume of liquid of approximately 10 mL. The counter electrode made 
of a titanium mixed‐metal oxide with an area of approximately 1 cm2 was separated 
the by an anion exchange membrane as indicated by Figure 3‐13. The purpose of this 
division was to contain the acidic solution products from anodic reactions occurring 
at the counter electrode’s surface, and to prevent the test coating from encountering 
the extreme low pH environment.  
 
Figure  3‐13  –  Cross‐sectional  view  of  the  refined  experimental  arrangement  of 
multiple chamber electrochemical cell. 
Tests were conducted open to air to simulate a condition where the testing solution 
has oxygen availability in a consistent way during the test duration. This was achieved 
by leaving a connection port (approximately 8 mm diameter) open on each chamber. 
The coating films used for this part of the study consisted of field joint epoxy films of 
approximately 700 µm that were rinsed and dried to reduce the alkali contamination 
discussed previously. According to the methodology developed in section 3.2, a high 
sensitivity potentiostat  and  a  Faraday  cage  were  utilised  for  the  experiments.  A 
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three‐electrode configuration was used for application of CP and measurement of 
current  through  the  coating  using  “Channel  2”  shown  in  Figure  3‐13.  The  true 
polarisation of the steel electrode was continuously measured with an independent 
potentiostat, named “Channel 1” as depicted in Figure 3‐13.  
3.6.3  Simulated crevice disbondment 
A simulated disbonded coating with a crevice geometry was used to study the effect 
of a geometry that encloses a relatively small volume of solution under disbonded 
coatings,  as  this may promote an altered environment  surrounding  the  steel.  The 
experiment consisted of separating a coating film from the steel electrode using a 
U‐shaped PTFE spacer of 1 mm and sealing all the sides with abundant neutral cure 
silicone. Each steel electrode was made of X65 alloy with an exposed area of 1.5 cm2 
and its electrical contact and sides were covered with SpeciFix‐20 resin. The surface 
of the electrode was sanded with 220 grit sandpaper and rinsed with ethanol. The 
volume  of  the  solution  (0.1M  NaCl)  confined  between  the  coating  and  the  steel 
electrode was approximately 0.5 mL. The crevice system was vertically placed at one 
side of a beaker, which also contained a Ag|AgCl/KCl (sat.) reference electrode and a 
titanium mixed‐metal oxide mesh acting as a counter electrode for the application of 
CP as indicated in Figure 3‐14. 
The current through the coating under continuous CP application was measured for 
all  tests  and  the  final  solution was extracted with a  syringe  to perform an ex‐situ 
measurement of pH with a combination pH electrode suitable for small volumes of 
liquid. Different CP  levels applied were equivalent to ‐850 mV,  ‐1.05 V and ‐1.5 V, 
respectively. For experiments conducted for several weeks, the volume of solution 
within  the  crevice  and  in  the  beaker  were  replenished  weekly  with  water  to 
compensate for evaporation and to ensure a constant liquid‐saturated condition.  
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Figure 3‐14 – Cross sectional view of the crevice arrangement. 
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 CHAPTER 4:  QUANTIFYING CP CURRENT THROUGH 
PIPELINE COATINGS 
This  chapter presents  and discusses  the  results  of  a  study  aiming  to measure  the 
currents  that  penetrate  pipeline  coatings  under  the  application  of  CP  and  its 
correlation with the alkalinity of the solution confined under disbonded coating. For 
this, the methodology developed in the section 3.2 that consists of a double cell with 
inert electrodes for both, anode and cathode, was extensively used. The pH in the 
cathode‐chamber, referred as local pH, was continuously measured. The CP current 
through intact coating films was measured with a high sensitivity potentiostat and it 
was used in the calculation of theoretical pH, assuming that all the cathodic current 
leads to generation of alkali as previously described in Chapter 3 (Equation 3.4). Many 
of  the  results presented  in  this  chapter have been published  [1] and  the article  is 
included in Appendix A.  
Other key tests presented in this chapter include water absorption tests conducted 
by immersion of coating films at room temperature for several months and imaging 
of coatings using a Scanning Electron Microscope (SEM). Although the determination 
of the transportation mechanism through the coatings, including understanding the 
nature  of  carriers  involved,  is  outside  of  the  scope  of  this  work;  a  hypothesis 
explaining the overall behaviour observed is presented. 
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4.1 Results  
The coating films used in the following experiments consisted of commercial pipeline 
coatings. Some films were applied by the manufacturer and others prepared in the 
laboratory, as described in Section 3.1. All coatings were in new condition except for 
the PE coating that has been in service in Victoria, Australia for about 40 years. The 
thickness  of  each  coating  sample  was  measured  with  a  Vernier  calliper  at  five 
different  points  and  all  coatings  were  visually  inspected  to  ensure  they  did  not 
present macroscopic defects. Some coatings displayed a shielding behaviour upon 
the application of CP for the duration of the experiment and others were partially 
permeable to CP current. 
4.1.1 CP shielding coatings 
A thick coating used in the pipeline industry, such as the PE top coat, presented ideal 
CP shielding behaviour, similar to the one seen for the PMMA plastic in Chapter 3, by 
saturating the potentiostat and not allowing the measurement to start.  
The  HPPC  and  FBE  coatings  displayed  a  similar  CP  shielding  behaviour.  Currents 
measured  through  each  coating  were  insignificantly  small,  i.e.  lower  than  the 
accuracy  limit  of  the  potentiostat.  Measured  and  calculated  pH  values  in  the 
cathode‐chamber  maintained  around  a  near‐neutral  value  during  the  tests.  The 
current through the coatings and the measured and theoretical pH values are shown 
in Figure 4‐1 and Figure 4‐2 for HPPC and FBE coatings, respectively. 
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Figure  4‐1  –  Current  through  a  1400  ±20  µm  HPPC  coating  under  CP  equivalent 
to  ‐850 mV  versus  Cu|CuSO4,  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 
theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
 
Figure  4‐2  –  Current  through  a  279  ±25  µm  FBE  coating  under  CP  equivalent 
to  ‐850 mV  versus  Cu|CuSO4,  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 
theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
0 1 2 3 4 5 6 7
-8
-6
-4
-2
0
2
4
6
8
10
 current
i (p
A/c
m2
)
Time (d)
accuracy limits
6
7
8
9
10
11
12
13
 measured pH
 theoretical pH
pH
0 1 2 3 4 5 6 7 8
-8
-6
-4
-2
0
2
4
6
8
10
 current
i (p
A/c
m2
)
Time (d)
accuracy limits
6
7
8
9
10
11
12
13
 measured pH
 theoretical pH
pH
  88 |Page 
 
A  test  conducted  for more  than a month under  constant CP application on a  FBE 
coating (Figure 4‐2) showed similar results than those presented for a one‐week test. 
Results for this longer exposure test are shown in Figure 4‐3. The measured current 
along 33 days was below the accuracy limits of the potentiostat and are, therefore, 
considered  insignificant.  For  this  test  only  the  initial  and  final  pH  values  were 
measured and presented no significant change. 
 
Figure  4‐3  –  Current  through  a  262  ±11  µm  FBE  coating  under  CP  equivalent 
to  ‐850 mV  versus  Cu|CuSO4  for  33  days  and  cathode‐chamber  in‐situ  pH 
measurements. 
On  another  test,  the  CP  potential  applied  through  a  FBE  coating  was  gradually 
changed from ‐0.85 V to ‐1.6 V to observe the effect of this variable in the conduction 
of current. Although the CP increased, conduction of current of a similar magnitude 
was obtained for all the potentials applied. The current was smaller than the accuracy 
limits of the technique, indicating insignificant levels of current penetration through 
the coating. The pH in the cathode chamber was maintained approximately invariant 
during the test.  
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 .  
Figure 4‐4 – Current through a 280 ±4 µm FBE coating under various CP potentials 
versus  Cu|CuSO4  (indicated  in  the  figure)  and  cathode‐chamber  in‐situ  pH 
measurement. 
4.1.2 CP permeable coating 
In contrast with the results presented above, the field joint epoxy coating allowed 
significant CP‐driven ionic currents to pass through it, and a subsequent increase in 
the  alkalinity  of  the  solution  was  observed.  Both  measured  and  theoretical  pH 
reached  values  in  the  range  of  11  units  after  a  week.  Figure  4‐5  shows  the 
characteristic  curve  of  ionic  current  through  the  coating  and  pH  evolution  in  the 
cathode‐chamber for this coating. During the first day of testing, currents were small; 
even though these currents may seem insignificant, they were well over the accuracy 
limits of  the  technique and were responsible  for a major change of  two pH units. 
Following this, the current densities increased monotonically, reaching values slightly 
larger  than  ‐1 µA/cm2.  The measured pH  after  CP disconnection displayed  a  slow 
reduction of the local alkalinity of approximately one pH unit per week. 
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Figure  4‐5  –  Current  through  a  276  ±  12  µm  field  joint  epoxy  coating  under  CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
A repetition of the previous test using a different epoxy sample is shown in Figure 
4‐6.  The  results  obtained  for  both  (Figure  4‐5  and  Figure  4‐6)  present  similar 
characteristics  illustrating  the  repeatability  of  the  results.  Comparable  pH  values 
were reached within a similar period, and the coating was able to maintain a high 
alkalinity as well. Utilising a  thicker epoxy of 660 µm resulted  in conduction of CP 
current  of  a  similar  order  and  comparable  pH  values,  as  indicated  by  Figure  4‐7. 
However,  the  time  for  which  the  coating  initiated  the  conduction  of  significant 
currents was noted to be larger than for thinner films.  
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Figure  4‐6  –  Current  through  a  210  ±10  µm  field  joint  epoxy  coating  under  CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
 
Figure  4‐7  –  Current  through  a  660  ±14  µm  field  joint  epoxy  coating  under  CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and  theoretical  pH  calculation  (considering  cathodic  current  only).  This  coating 
underwent  a  previous  washing  and  drying  process  as  indicated  in  Chapter  3, 
Section 3.5.1.1.  
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4.1.2.1 Localised currents through a field joint epoxy coating 
A test consisting of a localised version of the double cell experiment was performed 
to  gain  a  better  understanding  of  the  mechanism  responsible  for  conduction  of 
currents  through  the  field  joint  epoxy  coating.  Two  small  diameter  tubes  were 
attached at each side of the coating and each of them contained a platinum wire that 
acted as anode or cathode. The coating was soaked in the 0.1M NaCl test solution for 
48 hours and then the current through the coating was measured for 10 hours for 
different areas, as  indicated in Figure 4‐8. Figure 4‐9 shows the results of currents 
measured for different areas upon application of CP equivalent to ‐850 mV. Results 
show different local behaviours for the conduction of ionic currents within the same 
coating  sample.  For  example,  areas  such  as  N  and  E  conducted  currents 
below  ‐200 nA, while the area SE conducted larger currents of about ‐1.6 µA. 
.   
Figure 4‐8 – Schematic of localised testing of a field joint epoxy coating. 
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Figure 4‐9 – Currents conducted through different areas of a field joint epoxy coating 
of 693 µm under CP equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4. 
4.1.2.2 Appearance of field joint epoxy coatings after testing  
Field joint epoxy coating was the only coating type exhibiting structural degradation 
after exposure to solution. Films of this type generally exhibited bending and swelling 
after  testing.  Bending was observed more often  in  thin  coatings  and  consisted of 
concave  dishing  towards  one  of  the  chambers,  such  as  shown  in  Figure  4‐10. No 
correlation was noted for the coatings to bend towards either chamber in particular.  
 
Figure 4‐10 – Appearance of a thin field joint epoxy coating after testing displaying 
bending towards one of the chambers. 
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After exposure of coatings to the test solution and CP, SEM imaging revealed further 
features. Figure 4‐11 shows a clear line crossing from the bottom‐left corner towards 
the top‐right corner. This line demarks the boundary of the solution exposed area, 
which  is  situated  below  the  line.  Generally,  a  higher  number  of  pores  or  circular 
defects was noted in the exposed region. A SEM image of these features in the centre 
of  the  exposed  region  is  shown  in  Figure  4‐12  and  a  detailed  view  of  one  of  the 
circular defects is presented in Figure 4‐13. This image shows a defect resembling the 
burst of a bubble and a distortion field around it. Additionally, circular or ring features 
were identified in several areas within similar  locations of the sample that did not 
present a burst or a macroscopic pore. An example of these features is presented in 
Figure 4‐14, where a subsurface defect was identified in the centre of the ring. An 
Energy Dispersive X‐ray Spectrometry (EDS) analysis was conducted on the central 
defect, which revealed the presence of silicon and oxygen.  
 
Figure  4‐11  –  SEM  image  of  a  field  joint  epoxy  coating  after  testing.  This  image 
comprises regions of the coating not exposed to the test solution (top‐left side) and 
exposed to the test solution (bottom‐right side). 
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Figure 4‐12 – SEM  image of a  field  joint epoxy coating  in  the centre of  the  region 
exposed to solution indicating presence of macroscopic pores. 
 
Figure 4‐13 – SEM  image of a  field  joint epoxy coating  in  the centre of  the  region 
exposed to solution: Detail of a macroscopic pore. 
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Figure 4‐14 – SEM  image of a  field  joint epoxy coating  in  the centre of  the  region 
exposed  to  solution:  ring  features around a defect.  Images on  the  right‐hand  side 
show a detailed view of the defect (top), and EDS mapping (bottom), indicating high 
quantity of silicon present in in the defect.  
4.1.3 Water uptake of pipeline coatings 
Coating  films of  different  types  such  as  field  joint  epoxy,  FBE, HPPC  and PE were 
immersed in distilled water at room temperature and changes in their weight were 
measured over several months. The weight increase percentage as a function of time 
is  presented  per  each  coating  type  in  Figure  4‐15.  The  field  joint  epoxy  coating 
exhibited a clear susceptibility towards water absorption. It was able to increase its 
weight  approximately  12  per  cent  after  five months  of  immersion.  Contrastingly, 
other coatings such as PE HPPC and FBE did not present more than a two per cent 
uptake  at  the  longest  immersion  time  evaluated.  This  different  behaviour  can  be 
visualised from early days, as indicated in the inset of Figure 4‐15. The inset shows 
how the field joint epoxy rapidly gained more weight than any other coating within 
the first day and reached values around five per cent after seven days. However, the 
other coatings presented a smaller variation in weight in the order of one per cent of 
less for a similar period. The weight uptake of PE, HPPC and FBE coatings did not seem 
to increase significantly with longer immersion times.  
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Figure 4‐15 – Per  cent weight  change as a  function of  immersion  time  for  several 
coating films. 
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4.2 Discussion 
Two distinctive behaviours toward CP current conduction and water absorption were 
observed  for  the  coatings  tested.  The PE, HPPC and  FBE  coatings  shielded  the CP 
current and resulted in low levels of water uptake. On the contrary, the field joint 
epoxy conducted CP current that resulted in high local pH. This coating also revealed 
substantial  water  uptake.  Some  of  the main  results  are  summarised  in  Table  4‐1 
indicating the different coating behaviours.  
Table  4‐1  –  Summary  of  current  conducted,  pH  changes  and  water  absorption 
produced by tested coatings 
Coating  Maximum current 
measured 
ΔpH after seven 
days 
% Water uptake after 
seven days 
FBE  <4pA/cm2 i  0.2  1.2 
HPPC  <4pA/cm2  0.1  0.7 
PE  ‐‐  ‐‐  0.1 
Epoxy 210 µm  2 µA/cm2  5.5  4.8 
i value corresponds to measurement accuracy. 
4.2.1 CP shielding coatings 
The PE coating behaved as an ideal CP shielding coating in testing. The measurement 
of current could not be started, indicating that the coating performed as an excellent 
barrier to electrolytes during the test,  isolating each chamber which resembled an 
open  circuit.  Prior  to  testing  the  coating  had  been  in  service  underground  for 
40 years. Despite this, its performance indicates that the coating would offer a good 
level of protection against corrosion, as long as it remains attached to the pipe. 
The FBE and HPPC coatings were unable to conduct significant CP current during the 
tested  periods.  Insignificant  currents  through  HPPC  and  FBE  coatings  under  CP 
application translated  into maintaining a near‐neutral pH in the cathode chamber. 
Specifically, the absence of net cathodic current did not allow cathodic reactions to 
promote  a  net  increase  in  pH.  Theoretical  pH  estimations  using  the  measured 
currents were in full agreement with these results, validating that CP currents were 
insufficient  to  contribute  to  local  alkalinisation  in  the  cathode‐chamber  through 
cathodic reactions. Correspondingly, low amounts of water uptake were experienced 
  99 |Page 
 
by this group of coatings within the first week. This characteristic was not observed 
to  change  significantly  following  long  periods  of  immersion  as  reflected  in  Figure 
4‐15, and would be consistent with the coatings’ CP shielding behaviour.  
Evidence  that  the  magnitude  of  currents  measured  through  the  coatings  was 
insufficient  to  promote  an  elevated  pH  suggests  that  they  act  as  good  barrier  to 
electrolyte,  which  would  translate  into  an  excellent  corrosion  protection 
performance, as long as they remain attached to the pipe. However, in the case of a 
coating  disbondment,  in  which  electrolyte  from  the  soil  penetrates  the  space 
between the coating and the steel pipeline, it  is expected that coatings presenting 
such  behaviour  would  not  provide  additional  protection  against  corrosion  by 
alkalinisation.  
Coatings that shielded CP have shown little or negligible water uptake in testing. In 
the case of the polyolefin‐based coatings such as PE, and in part the HPPC coatings, 
this is understood to be due to the low affinity of the chemical groups present in the 
backbone of the polymers with water. Applying this reasoning, it can be understood 
that connecting pathways throughout the coating were unable to form and provide 
a means for CP ions to penetrate through the coating. A slightly higher water uptake 
was noted on the FBE coatings in comparison with PE and HPPC. Water uptake was 
demonstrated to be a slow process at  room temperature  for FBE, reaching values 
around 1.2 w% after a week and increasing up to 1.6 w% after five months. These 
values indicated a net water uptake different to zero and this is believed to be related 
to the chemistry of the polymer. FBE contains several functional groups that would 
permit  hydrogen  bonding  with  water.  Additionally,  polymers  with  a  cross‐linked 
structure such FBE would present a significant free volume available. Water could be 
absorbed in these regions contributing to the overall water uptake. However, it does 
not necessarily mean that all the water absorbed will contribute the conduction of 
CP current. The conduction of  currents would be determined by  the  formation of 
interconnected pathways across the coating, which has not been observed for the 
FBE  coating despite  its  net water uptake.  Test  results  in  Figure 4‐2  indicated  that 
insignificant  currents  were  conducted  through  FBE within  the  first  seven  days  of 
exposure. This condition was maintained even after an extended exposure to solution 
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and CP over thirty days (results presented in Figure 4‐3). It is worth noting that the 
existence  of  a  potential  gradient  through  the  film,  such  as  the  one  caused  by  CP 
application, would accelerate the water movement [2] through the process known as 
electroendosmosis [3]. Thus, this condition could signify a more demanding scenario 
than the water  immersion experiment results presented  in Figure 4‐15 and higher 
amounts of water uptake could be expected for tests conducted under CP. To further 
explore  a  condition  that  would  encourage  the  conduction  of  current,  several 
increasing CP levels that could be encountered in the field were applied through an 
FBE film. However, as shown in the experiment in Figure 4‐4 the increase of CP up to 
values around ‐1.6 V did not result in conduction of currents, Thus, the pH under the 
disbonded coating was unaffected by the increasing CP level. This result indicates that 
varying CP  in  the ranges of  ‐0.85 V to  ‐1.6 V would not be sufficient  to enable CP 
conduction through FBE over the time of the test. 
The HPPC coating presented an intermediate water uptake between that discussed 
for FBE and the nearly negligible measured uptake  for PE coatings. HPPC coatings 
contain a  thin FBE  layer  in  their  structure and a major poly olefin  top component 
which is hydrophilic. Therefore, the FBE component is believed to be responsible for 
most of the water uptake of the multilayer film. This would explain an intermediate 
response towards water uptake observed in exhibited by this coating. 
Previous work in the literature [4] reported results that agree with the CP shielding 
behaviour of HPPC coatings, however they also report a CP permeable behaviour for 
FBE coatings [4, 5]. Kuang et al. [5] reported conduction of net cathodic current five 
days after the onset of the test for an FBE coating of a similar as the one used in this 
work. After  thirty days of CP  application,  the  authors observed an  increase of  pH 
above  nine.  Contrastingly,  experiments  conducted  in  this  thesis  indicated 
insignificant currents and pH changes for the tests of 7 days (Figure 4‐2) and 33 days 
(Figure 4‐3). A possible cause  for  the dissimilar  results could be differences  in  the 
manufacturing process or chemistry of the coating. Also, conflicting aspects of the 
methodology used by Kuang et al. [5] such as the accuracy of currents measurement 
and possibility  of  pH  contamination have been discussed previously  in Chapter  2. 
Kuang et al.  [5] attributed conduction of CP current to water absorption based on 
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FTIR  spectra  measurements.  For  example,  they  related  FTIR  spectra  vibrations 
occurring at 3600 cm−1 with water uptake. However, the methodology used would 
not  provide  an  accurate  and  quantitative  indication  of  water  uptake.  Moreover, 
factors such as the remaining moisture at the surface of the sample after removing it 
from the testing solution would affect the vibrations in that range. This was in fact, 
one of the experimental issues overcome in this thesis for conducting reliable FTIR 
measurements and will be discussed  in greater detail  in Chapter 5. Therefore,  the 
evidence  presented  by  Kuang  et  al.  [5]  is  believed  to  be  insufficient  to  link  the 
conduction of CP current to water absorption of the polymer.  
Fu et al. [4] also measured cathodic currents through FBE films when tested in more 
aggressive  conditions  than  those  utilised  in  this  work.  For  example,  testing 
temperatures higher to ambient would be expected to  increase diffusion of water 
through the polymer, and a more cathodic CP  level of ‐1.5 V would exert a higher 
driving force for conduction of ions [3]. Unfortunately, the work of Fu et al. [4] does 
not include measurements of pH of the solution beneath disbonded, therefore it was 
not possible to link the currents measured to a change in alkalinity. A drop of about 
two  orders  of magnitude  in  the  impedance  values  for  this  coating was  reported, 
which was accompanied by approximately a two percent weight change in thirty days 
at 65 °C. Although the experimental conditions selected by Fu et al. [4] may not be 
directly comparable to the ones used in the present study, their work could be an 
indication that water absorption would be increased at higher temperatures and this 
could  further  affect  the  conduction  of  CP  current  through  FBE.  The  possibility  is 
evaluated  in  Chapter  5  where  the  response  of  FBE  coatings  to  different  ageing 
conditions was tested. 
4.2.2 CP permeable coatings 
In contrast to the results obtained for other coatings, the field joint epoxy coating 
conducted a measurable CP current over time and resulted in an increased alkalinity 
under the disbonded coating. This type of coating also presented a notable weight 
gain due to water uptake that was distinctively higher than the other coatings tested.  
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The  alkalinity  of  the  solution  under  the  disbonded  coating  achieved  values  of 
approximately 11 to 12 pH units as a result of cathodic reactions produced by the 
conduction of CP current. These elevated pH values would be sufficient, in theory, to 
produce  a  protective  passive  layer  of  steel.  Based  on  these  results,  it  could  be 
expected  that,  in principle,  the evaluated  field  joint epoxy  coating would  conduct 
enough CP current to provide enhanced protection to steel under disbonded coating 
through  passivation.  However,  the  results  shown  here  were  obtained  through 
experiments  simulation  using  simplified  conditions  and  do  not  account  for  more 
complex reactions of the iron system. This aspect will be further studied in Chapter 6. 
It  should  be  taken  into  consideration  that  the  field  joint  epoxy  coating  has  been 
applied manually and not through an automated industrial process, such as FBE and 
HPPC coatings. Therefore, a higher number of imperfections such as porosity would 
be expected on the field joint epoxy coatings, as was indicated in the sample shown 
in  Figure  4‐11. Other  features  observed  for  field  joint  epoxy  coatings  such  as  the 
defect around a silicon‐rich area (Figure 4‐14) may be due to dissolution or reaction 
of filler particles with the testing solution.  
The measurement of the cathodic current throughout a field joint epoxy coating was 
directly correlated with the corresponding increase of the local pH in the cathode‐
chamber, as evidenced by the close approximation of theoretical pH calculations and 
measured pH. This suggests that both, the outward migration of hydroxyl ions from 
the cathode chamber and inward migration of protons to the cathode chamber did 
not  significantly  affect  the  local  pH  achieved  after  continuous  CP  application. 
Therefore, it is suspected that the main charge carriers operating through the coating 
when CP is applied would be either chloride and/or sodium ions. Possibly, because 
these  ions are available  in much higher concentrations  than protons and hydroxyl 
ions in the test solution. A diagram summarising the possible transport mechanism 
for the field joint epoxy coating based on these observations is shown in Figure 4‐16. 
As shown, electrochemical reactions occurring at the cathode and anode electrodes 
resulting in hydroxyl ions and protons respectively, would contribute to maintaining 
the electro neutrality of the solution on each chamber. Upon disconnection of CP, 
the misbalance of chloride and sodium ions, and protons and hydroxyl ions, tend to 
  103 |Page 
 
be restored by natural diffusion. This can be observed for the case of protons and 
hydroxyl ions as a slight decrease of cathode‐chamber pH of approximately one unit 
in a week in Figure 4‐5, Figure 4‐6 and Figure 4‐7. This decrease, however, seems to 
be  a  minor  concern  for  the  field  joint  epoxy  coating,  as  pH  above  ten  could  be 
maintained  under  disbonded  coating  for  the  present  system  for  a  relatively  long 
period following CP disconnection.  
 
Figure  4‐16  –  Schematic  indicating  a  transport  mechanism  for  ions  through  the 
coating. 
4.2.2.1 Time dependence of conduction of current through CP 
permeable coatings 
Frequently,  a  characteristic  time  dependence  of  currents  has  been  observed  in 
different experiments and repetitions for the CP permeable field joint epoxy used. 
There  is a  latent period when no currents are conducted, followed by conduction, 
and increase and stabilisation of current through the coating. Different stages impact 
differently  on  the  local  pH  in  the  cathode‐chamber.  The  test  results  presented  in 
Figure 4‐6 provide an example of these stages. 
During approximately the first eight hours of the experiment, the current measured 
through the coating was negligible and there was no change in the pH (similar to the 
CP  shielding  coatings).  The  main  process  occurring  during  this  time  is  water 
absorption and this period is indicated as “latent period” in Figure 4‐17. It is believed 
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that  during  this  period  water  penetrated  the  coating  and  was  absorbed  in 
preferential  sites,  such  as  free  volume,  areas  surrounding  filler  particles  and 
hydrophilic  areas  of  the  network,  through  hydrogen  bonding.  An  approximate 
estimation  based  on  the  immersion  experiments  in  Figure  4‐15  indicates  a water 
uptake  in  the  range of one per  cent  in weight or more,  for  an equivalent period. 
However,  the negligible  current measured during  this period  suggests  that  at  this 
point water absorption has not enabled the formation of CP conductive paths across 
the thickness of the coating. The occurrence of a latent period also reveals that the 
pre‐existing porosity  in  the  coating  such as  the one presented  in  Figure 4‐11 and 
Figure  4‐12  is  not  continuously  interconnected  and  water  would  need  first  to 
penetrate across the polymer network in order to generate conductive pathways to 
enable CP. 
Following  the  latent  period,  measurable  currents  were  observed  to  begin  to 
penetrate through the coating and these rapidly increased in magnitude. It is believed 
that during this time conductive pathways across the thickness of the coating were 
created and allowed the conduction of different ions driven by the potential gradient 
imposed by the CP system.  
A characteristic time has been indicated in Figure 4‐17 as the “critical period” and 
denotes the time shortly after the conduction of measurable currents initiated that 
would  result  in  a  significant  change  in  the  pH  under  disbonded  coating.  This 
parameter was primarily chosen for a systematic comparison of different test results 
that could be processed through mathematical analysis. It was extracted at the point 
where the theoretical pH curve presents an inflection point (calculated through the 
local  maximum  of  the  derivative  of  the  theoretical  pH  function).  One  physical 
interpretation for reaching this milestone could be that enough separate conductive 
pathways  formed  enabling  conduction  of  current  of  a  magnitude  capable  of 
producing a significant change in pH, for example, up to approximately nine pH units. 
The current needed  to  reach  this milestone was extremely  small,  reinforcing how 
accurate  measurement  of  currents  was  essential  in  the  experimental  design. 
Likewise, the pH values around the critical period are close to neutral values, and this 
is where the pH scale presents its maximum sensitivity to change. Due to this, it has 
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been  key  to  avoid  any  type  of  chemical  contamination  that  could  affect  the  pH 
readings. The mismatch observed between measured and calculated pH during the 
period of current increase, i.e. an apparent delay of the measured pH curve from 16 
to 32 hours approximately, is attributed to homogenisation of the solution observed 
inside  the  chamber which was apparent  in  some  instances.  This process  could be 
responsible of producing an actual delay in the pH reading, although it is understood 
to be inconsequential in the ultimate pH results when considering a test duration of 
seven days. 
Following  the  critical  period,  cathodic  current  values  continued  to  increase 
monotonically. This occurred up to 48 hours after the onset of the tests where a local 
stabilisation  of  current was  reached.  The  increase  of  current  coupled with water 
uptake results  in Figure 4‐15 suggests  that conductive pathways continue to grow 
and reduce the electrolytic barrier property of the coating over time. At 48 hours the 
pH  measured  approached  the  theoretical  calculation.  This  observation  was 
consistent  on  the  following  days  of  CP  application.  The  magnitude  of  current 
observed when the  local maximum was reached was orders of magnitude smaller 
than the limiting current of oxygen for the system (Figure 3‐9). This suggests that the 
current conducted would be limited by intrinsic features of the coating film such as 
the  saturation  of  ions’  transportation  through  the  limited  number  of  conductive 
pathways.  
Some oscillations in the value of the current conducted and sometimes a reduction 
in  its  value  have  been  observed  after  reaching  the  local  peak.  One  possible 
explanation  based  on  the  SEM  observations  (Figure  4‐14)  is  that  water  could  be 
interacting with the filler particles of the coating. Filler particles that are hydrophilic 
can absorb water and swell. Alternatively, the formation of new conductive pathways 
within the polymer network following water absorption may also result in swelling, 
as observed by others [6]. Swelling in some areas may reflect the formation of new 
conductive pathways, however,  it may simultaneously disable others by increasing 
the localised pressure in their surroundings. This process may affect the conduction 
of currents.  
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Further  signs  of  water  absorption  were  bending  and  swelling  displayed  by many 
coatings at the end of testing. The observation of coatings bending to one side or 
another could be an indication of anisotropic water absorption on each surface. The 
water  absorption  on  the  surface  of  epoxies  varies  regionally  within  a  same 
coating [7],  i.e.  it may occur  preferentially  at  different  surface  features.  The  films 
used in this study presented diverse surface conditions on each side, i.e. one side was 
in contact with the aluminium sheet that was applied on and the other was freely 
exposed to air, potentially  leading to different number of pores and textures. This 
could have influenced preferential water absorption and swelling on one of the sides, 
thus leading to differential stresses which result in a concave or convex shape. The 
observations  afore mentioned  suggest  that  the  testing  conditions  used  (involving 
immersion  in aqueous  solution and CP) may be  responsible not only  for  incurring 
detrimental changes into the barrier property of the coating, but also resulting in its 
structural degradation. 
When CP was  interrupted after  seven days,  the  coating was  able  to maintain  the 
alkalinity level in the cathode chamber for the most part. The slow local pH change 
observed reveals a limited exchange for either hydroxyl ions, protons or both. This 
finding suggests that although conductive pathways have been created during the 
experiment,  they would  still  represent  a high  resistance path  for  the  transport of 
charged species through diffusion. 
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Figure 4‐17 – Detail of time dependence of current conduction through a field joint 
epoxy coating. 
A  closer  look  into  the mechanisms  of  how  currents  are  transported  through  the 
coating was provided by  the experiment presented  in Figure 4‐9. This experiment 
revealed that the conduction of currents is not uniform along the area of the film. 
Different areas of  the coating presented different  resistance  to  the conduction of 
current.  The  DC  resistance  of  several  areas  within  the  coating  is  shown  in  Table 
4‐2.These values were calculated using Ohm’s  law by taking the current measured 
after  ten  hours  and  the  potential  difference  across  the  coating.  The  different 
resistance values obtained have been schematically reflected in a colour scale map in 
Figure 4‐18 according to the widely accepted criterion of Bacon et al. [8]. According 
to  such  criteria,  coatings  with  resistance  values  in  the  106  Ω  to  108 Ω  range  are 
considered acceptable, and coatings below that range are considered poor in terms 
of corrosion protection. The localised mapping shows that there would be regions of 
the coating with an acceptable resistance and other areas that would oppose  less 
resistance toward the conduction of current. It is understood that the later would be 
mainly  responsible  for  the  conduction of CP  current.  This  indicates  that  a  coating 
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could have an overall acceptable performance as a protective barrier, however,  it 
could  present  localised  regions  leading  preferentially  to  formation  of  conductive 
pathways. At open circuit potential,  such spots would eventually allow electrolyte 
penetration and contact with the metal’s surface, resulting  in corrosion. Under CP 
application,  these  spots  could potentially  result  in  the  conduction of net  cathodic 
current. 
Table 4‐2 – Localised DC resistance mapping of a field joint epoxy of 693 µm 
Measurement location R (MΩ) 
N 14.7 
S 1.1 
E  14.7 
W 3.1 
C 0.7 
NE 0.9 
NW 1.4 
SE 0.5 
SW 0.7 
 
 
Figure  4‐18  –  Schematic  of  resistance mapping areas.  Red,  orange  yellow and green 
coloured areas  indicate areas of  the  film exhibiting a range of resistance values  from 
poorer to acceptable, based on [8].  
The discussion above suggests that different types of conduction pathways could be 
generated across the coating and these would present different resistances to the 
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conduction of CP current. This may be related to previous observations of I‐type areas 
and D‐type areas [6] exhibiting distinctive water absorption characteristics. 
A schematic to explain a possible scenario for this localised behaviour after water has 
saturated the coating is presented in Figure 4‐19. Water paths would initiate from 
each opposing surface of the coating, interconnecting features such as porosity, filler 
particles and free volume of the network through hydrophilic regions of the network. 
Some of these pathways would be able to create a route across the coating thickness, 
as it is the case of the pathways A‐A and B‐A in Figure 4‐19. The resistance of the path 
would  be  determined  by  its  tortuosity;  schematically  B‐A would  present  a  higher 
resistance path to the conduction of CP current than A‐A. Other paths such as the A‐C 
would  not  result  in  effective  conductive  pathways,  although  they  would  still 
contribute to the overall water absorption of the coating. Another clear example of 
water absorption not contributing to the conduction of CP current can be observed 
for  the  FBE  coating.  As  discussed  previously  this  coating  exhibited  a  small  water 
uptake of approximately above one percent in weight within one‐month immersion, 
however, CP current were not capable of penetrating through the coating. The water 
uptake  registered  by  this  coating  would  not  be  contributing  to  formation  of 
conductive paths across the thickness of the coating. 
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Figure 4‐19 – Schematic of conduction pathways across a coating  film, transversal 
view.  Different  water  pathways  across  the  coating  are  represented  by  the  lines 
connecting  A  with  C  and  B  with  C.  Pathways  such  as  that  finishing  in  D  would 
contribute  to  overall water  absorption,  however  it would  not  imply  conduction  of 
current through the coating.  
4.2.2.2 Effect of coating thickness in current conduction 
Two different thicknesses were studied for field  joint epoxy coatings. The thinnest 
coatings were around 250 µm, and a second group comprising thicker samples were 
approximately 650 µm.  It was generally found that the experiments employing these 
thickness ranges presented a high level of repeatability and comparability, however, 
some trends were identified as a function of coating thickness.  
The coating tested in Figure 4‐6 was about 70 µm thinner than the one presented in 
Figure 4‐5. This could explain the slightly greater cathodic current measured at the 
plateau  for  this  coating,  however,  the  thinner  coating  presented  a  longer  latent 
period, which may be counterintuitive. This feature could be due to a difference in 
the curing process and crosslinking of the epoxy, affecting the duration of the initial 
stage of water absorption. Both coatings conducted a comparable amount of charge 
over time, leading to similar local pH results and a similar retainability of the alkalinity 
observed after CP disconnection.  
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Analysis  of  a  larger  group  of  data  including  results  presented  before  and  their 
repetitions was conducted to observe general trends in the conduction of currents 
influenced by coating thickness. Two parameters were observed, the critical period 
introduced before, and the total amount of charge conducted through the coatings. 
The last parameter is directly corelated to the local pH increase and was obtained by 
integration of currents conducted through each coating over seven days.  
A trend was identified relating coating thickness with the lag period. Thicker coatings 
generally required longer exposures to conduct a substantial amount of current to 
shift the local pH. Figure 4‐20 A shows the lag period for the two coating groups with 
thickness of around 250 µm and 660 µm. The  first  group experienced  lag periods 
between  five and 25 hours, while  the  second  required  longer  lag periods  centred 
around 45 hours with a large dispersion.  
The total amount of charge conducted through each coating over seven days did not 
reveal  an  apparent  relationship  with  coating  thickness.  Figure  4‐20  B  shows  the 
charge transported through coatings of several  thicknesses. This value reflects the 
total  charge  conducted, which  is  in  turn  related  to  the  final  pH estimated  trough 
Equation  3.4.  The  value’s  accumulated  charge  presented  a  high  dispersion within 
each  thickness group. This dispersion  is attributed  to variability between different 
coating  samples,  such as differing porosity and/or differences  in  crosslinking,  that 
could enable more or less conductive pathways. Despite these specific differences, 
total  charges  within  the  ranges  measured  resulted  in  similar  pH  estimations  of 
approximately  pH  11.  This  describes  a  similar  behaviour  for  both  groups  of 
thicknesses  analysed  and  suggests  that  no major  influence  of  thickness would  be 
expected within the range 200 µm to 740 µm for experiments of approximately a 
week’s duration. 
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Figure 4‐20 – Lag period (A) and total charge transported after seven days, and (B) as 
a function of thickness of field  joint epoxy coating under CP equivalent to ‐850 mV 
versus Cu|CuSO4. 
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4.3 Importance for prevention of pipeline corrosion  
The  outcomes  of  experiments  reported  in  this  chapter  clarify  the  information 
available  in  the  literature  and may  redefine  the  present  understanding  of  the  CP 
shielding characteristics of pipeline coatings, contributing to a more comprehensive 
understanding  of  the  topic.  Results  using  a  thoroughly  developed  methodology 
allowed a better understanding of how several pipeline coatings would conduct or 
shield CP ionic currents when a CP level ‐850 mV versus Cu|CuSO4 is applied for a 
week. Two types of behaviour were distinguished: a group of coatings that shielded 
CP, which  included  the PE  top  coat, HPPC  and  FBE  coatings;  and  a  CP permeable 
coating, the field joint epoxy. The first group was shown to sustain a near‐neutral pH 
in  a  disbonded  coating  situation  as  a  consequence  of  shielding  CP  current.  The 
magnitude of currents measured through these coatings was insufficient to provide 
additional  protection  in  the  case  of  disbondment,  and  thus,  corrosion may  occur 
underneath a disbonded coating. Comparisons with previous research would suggest 
that a CP permeable behaviour for the FBE coating may be potentially achieved under 
specific conditions of water absorption at elevated temperatures. Consequently, this 
type of coating will be the basis of the detailed study in Chapter‐5. 
Alternatively, the field joint epoxy coating transported enough current to promote a 
high  pH  local  environment.  The  alkalinity  values  observed  after  a  few  days  of  CP 
application would be sufficient in theory to protect a steel cathode by passivation. 
However,  systems  containing  steel  substrates  and more  complex  electrolytes  and 
disbonded  geometries  could  affect  the  pH  value  achieved  and  will  be  studied 
separately in Chapter 6. It is worth mentioning that although a high pH would help to 
mitigate  general  corrosion,  this  condition  is  often  related  to  some  negative 
consequences, such as coating disbondment and stress corrosion cracking. Another 
observation  of  the  epoxy  coating  is  that  the  high  pH  environment  could  be 
temporarily maintained after interruption of CP. The partially permeable nature of 
this coating did not seem to affect the elevated pH conditions upon CP disconnection 
during the tested period. 
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The current transported through the epoxy was high for what is expected for a good 
barrier coating. In practice, a length of one kilometre of a 30 cm diameter pipeline 
covered with  a high‐quality  coating would  require  approximately  a  current of  the 
order of the mA from the CP system that is expected to be consumed mainly at the 
field joints. A rough calculation considering segments of pipe of 12 meters and two 
meters per segment coated with field joint coatings would give a current of the order 
of  the nA/cm2  (10‐9 A/cm2).  Therefore,  the  current density measured  through  the 
epoxy used in the experiments would be more than three orders of magnitude larger 
than that currently expected to be by a high‐quality coating. This difference may be 
the reason for this type of coating to be usually applied in the field with a thickness 
of  several  millimetres.  Ultimately,  the  epoxy  coating  in  the  order  of  thicknesses 
tested  constitutes  a  promising  candidate  to  evaluate  the  effect  of  currents 
penetration in laboratory tests and will be utilised in Chapter 6 for a study of the local 
environment in contact with steel under disbonded coating.   
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4.4 Conclusions 
 The experimental electrochemical methodology developed allowed to accurately 
measure  the  cathodic  protection  current  conducted  through  nominally  intact 
coating films, and examine how the current changes the local alkalinity under a 
disbonded coating.  
 A robust correlation of measured current with generation of hydroxyl ions using 
calculations  based on  electrochemical  reactions  allowed  to  establish  how  ionic 
currents  passing  through  the  coating  can  change  the  alkalinity  of  the  local 
environment.  The  correlation  between  current  conducted  and  pH  change 
produced was also validated by the theoretical calculations which were consistent 
for both coatings conducting CP and coatings shielding CP.  
 Conduction of ionic currents through a field joint epoxy coating indicated that a 
high alkalinity environment could be developed at low CP levels, and maintained 
as  long  as  CP  is  provided.  However,  FBE,  HPPC  and  PE  coatings  shielded  the 
CP‐driven  ionic current, and consequently, the pH under the disbonded coating 
did not increase.  
 The field joint epoxy coating that conducted CP current exhibited relatively large 
amount  of  water  absorption. Water  absorption  influenced  the  early  stages  of 
conduction  of  current  for  samples  with  different  thicknesses.  Thicker  samples 
resulted in longer times until conduction started. However, this process did not 
affect  significantly  the  total  charge conducted over  the experiment duration as 
similar results were obtained for all thicknesses.  
 The  FBE  coating  exhibited  some  amounts  of  water  absorption,  however,  the 
coating shielded CP. This indicates that water can be absorbed by the coating in 
other ways than the ones that enable conduction of CP  
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 CHAPTER 5: HYDROTHERMAL AGEING AFFECTING CP 
SHIELDING PRODUCED BY FBE COATINGS 
It  was  established  in  previous  chapters  that  FBE  coatings  in  a  new  condition  can 
absorb low amounts of water at room temperature and shield CP. However, there is 
limited information on how the ageing of the coatings could result in further water 
absorption  and  whether  this,  would  in  turn  affect  the  conduction  of  CP  current 
through the coating.  
This chapter aims to study the effect of accelerated ageing on water absorption and 
the  conduction  of  CP  current.  An  ageing  treatment  consisting  of  immersion  of 
coatings  in  hot  water  for  long  periods  was  conducted  to  simulate  accelerated 
exposure  to  wet  soil  environments.  This  process  will  be  referred  as  “ageing”. 
Following ageing,  samples were studied by using several material characterisation 
techniques such as SEM, TGA, DSC and FTIR analysis. The interaction of aged coatings 
with CP was quantified with the methodology developed in the Section 3.2, consisting 
of a double cell with inert electrodes for both, anode and cathode. The pH within the 
cathode‐chamber,  referred  as  local  pH,  is  continuously  measured  and  compared 
against  pH  increase  expected  based  on  the  recorded  CP  current  through  intact 
coating  films  (Equation  3.4).  Tests  were  conducted  in  triplicates  and  replicas  are 
shown in Appendix B.  
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5.1  Results 
5.1.1 Visual and microscopic characterisation 
The  immersion  in  hot  water  of  FBE  coating  films  resulted  in  an  observed 
decolouration  with  respect  to  the  starting  material  (unaged  FBE),  and  signs  of 
embrittlement  and  tendency  to  curl  were  detected  with  increasing  ageing  time. 
Figure 5‐1 shows one example of how the colour of a sample slightly faded after three 
months’ ageing.  
Thin samples aged for  longer than three months displayed brittleness and cracked 
easily  when  handling,  making  some  of  them  unfit  for  posterior  electrochemical 
testing.  Therefore, prolonged ageing  treatments of  seven months were  limited  to 
thicker samples only. Figure 5‐2  illustrates the structural deterioration suffered by 
some of these samples.  
Thicker samples presented a better structural stability and less curling, which made 
them better candidates to study extended periods of ageing such as five and seven 
months. Another observation was an apparent swelling of the samples post‐ageing. 
For example, some wet samples were about 20 µm thicker in comparison with their 
dry measurements.  
 
Figure 5‐1 – Decolouration observed for aged FBE samples. (A) starting material, and 
(B) after three months’ ageing. 
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Figure 5‐2 – FBE films of 280 µm thickness with ageing times longer than three months 
displaying cracking during mechanical handling and excessive curling. 
The starting material presented a slightly faded brightness on each side. A closer look 
with  the  SEM  revealed  that  one  of  the  sides  had  a  nonporous  surface  where 
numerous geometric filler particles were visible. This is shown in the top left frame 
of  Figure  5‐3.  The  other  side  displayed  a  porous  surface  when  observed  with  a 
microscope,  as  shown  on  the  bottom  left  frame  of  Figure  5‐3.  Roughly  two 
populations of randomly spaced porous regions were present, with the larger group 
sized around 100 µm diameter and the smaller approximately 25 µm diameter.  
Ageing had a slight effect in the surface microstructure of the film. When observing 
the FBE sample after seven months ageing (the right‐hand side frames of Figure 5‐3), 
the presence of fillers appeared to be less evident and the surface seemed slightly 
softened  in  comparison with  starting material.  Furthermore,  the porosity  seemed 
unaffected and no further signs of macroscopic damage were noted due to ageing.  
  120 |Page 
 
 
Figure 5‐3 – SEM images of starting FBE film (A and C) and after seven months’ ageing 
(B and D). Nonporous and porous pictures represent each side of the films. 
5.1.2 FTIR analysis 
The presence of surface porosity severely affected the intensity FTIR spectra on the 
porous side of the sample. A localised FTIR analysis was conducted on the porous side 
of the film and the regions presenting pores resulted in weakened signal intensities. 
Illustrating  this,  the  scan  plots  number  two  and  three  presented  in  Figure  5‐4 
captured porous regions. As a consequence of the effect of porosity in testing, their 
spectra were almost null. The nonporous side of the films allowed for a better contact 
between  the material  and  the  crystal  of  the  FTIR  analyser,  and  this  translated  to 
better quality of localised FTIR spectra with less variation between testing locations. 
This result is reflected in Figure 5‐5, where the scans of four randomly selected points 
presented similar results. Because of this, the macroscopic study of FTIR analysis as a 
function of ageing was conducted on the non‐porous side of the coating.  
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Figure 5‐4 – Localised FTIR study on the porous side of the starting material. 
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Figure 5‐5 – Localised FTIR study on the nonporous side of the starting material. 
 
  123 |Page 
 
A systematic study of ageing of FBE through FTIR analysis was conducted on a larger 
area of the coating after drying the samples  in a high‐vacuum furnace. The drying 
step was  applied  to make  sure  that  remaining moisture was  eliminated  from  the 
material after water immersion.  
The FTIR analysis revealed that slight and gradual chemical changes occurred with 
increasing ageing times. The spectra for the starting material and aged samples are 
shown  in  Figure  5‐6.  Relative  changes  in  intensity  of  peaks  within  each  ageing 
condition were noted as a result of ageing. Some vibrations increased in intensity and 
others decreased, and no new vibrations were identified. The main trends observed 
consisted of a relative increase in the intensity of a group of peaks including a broad, 
mid intensity peak between 3500 cm‐1 and 3200 cm‐1, peaks occurring at 2965 cm‐1, 
1732 cm‐1, 1608 cm‐1, 1460 cm‐1 and 1232 cm‐1; and a reduction in the intensity of a 
peak at 900 cm‐1. 
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Figure 5‐6 – FTIR spectrum profiles of high‐vacuum dried FBE samples with different ageing times. 
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5.1.3 Thermal characterisation  
The water absorption of FBE after aged for several months was quantified by means 
of a TGA analyser. Excess surface moisture was removed from wet samples with a 
soft wipe before testing to study primarily the water content absorbed by the volume 
of the material. Results showed a significant increase in the weight uptake due to the 
ageing treatment applied. The weight uptake described a monotonous  increase of 
weight with  ageing  time,  as  shown  in  Figure  5‐7.  Samples  aged  for  three months 
resulted in a weight uptake of about nine per cent, and this value nearly duplicated 
after a period of seven months.  
 
Figure 5‐7 – Weight per cent uptake on wet samples as a function of ageing time, 
consisting of immersion in distilled water at 85 °C. 
The Tg of wet samples with different ageing times was characterised through DSC 
analysis. The surface of each sample was gently wiped prior to testing as previously 
applied for uptake experiments. Results showed a sudden drop of Tg from 110 °C to 
80 °C at three months ageing. From that point, longer ageing periods did not affect 
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the Tg significantly, as indicated by an apparent plateau denoted by square markers 
from three to seven months in Figure 5‐8.  
In addition to the calculation of the Tg of wet films, dried samples were studied to 
observe  permanent  changes  after  ageing.  Two  different  drying  methods  were 
applied, consisting of high‐temperature drying cycle, and exposure to high vacuum 
furnace at 60 °C. The Tg of aged FBE displayed a major recovery of approximately 
95 per cent of the starting material’s Tg. This amount of recovery was similar for both 
drying methods used, as shown in Figure 5‐8. Additionally, the recovery percentage 
appeared to be independent on the ageing time, as different ageing times correlated 
to similar Tg values.  
 
Figure 5‐8 – Glass transition temperature of FBE films as a function of ageing time for 
samples with different pre‐treatments.  
The  initial  condition of  samples affected  the shape of  the DSC scans. Figure 5‐9  is 
presented as an example to illustrate this. It shows how both high‐vacuum dried and 
high‐temperature  dried  samples  presented  similar  scans  with  well‐defined  glass 
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transition temperatures. Wet samples, however, showed a subtler transition, which 
was  partially  smoothed  by  the  accentuated  curvature  towards  the  endothermic 
direction of the scan. 
 
Figure 5‐9 – DSC scans for FBE film with different starting conditions. Wet samples 
correspond to seven‐month ageing, the high‐temperature dried treatment consists of 
drying  the  wet  samples  at  200  °C  for  three  minutes,  and  the  high‐vacuum  dried 
treatment describes wet samples subjected to high vacuum furnace at 60 °C for over 
12 hours. 
5.1.4 Currents through aged FBE films and local pH 
The ageing treatment consisting of immersion of FBE coatings in hot distilled water 
for  different  periods  of  time  allowed  for  ionic  transport.  Currents  larger  than  the 
technique’s  accuracy,  i.e.  not  negligible,  were  captured  with  a  high  sensitivity 
potentiostat.  This  result  varied  from  that  obtained  for  the  unaged  or  starting 
material.  For  example,  Figure  5‐10  shows  the  currents  measured  through  FBE 
samples of 280 µm with different ageing  times;  Figure 5‐10 A  corresponds  to  the 
unaged starting material which displayed a CP shielding response as it conducted a 
negligible  current,  an  equivalent  result  to  that  previously  discussed  in  Chapter  4. 
Figure 5‐10 B and C show results for coatings aged three and five months, respectively 
(replicas  in  Appendix  B,  sections B1  and  B2).  Conduction  of  current  started 
immediately  with  CP  application without  any  delay  or  latent  period  and  reached 
currents in the order of the nA/cm2 in most cases. Similar results were obtained for 
  128 |Page 
 
thicker samples of 450 µm subjected to five and seven months ageing as shown in 
Figure 5‐11 A and B, respectively (replicas in Appendix B, sections B2 and B3). 
Measured pH values in the cathode‐chamber for all aged samples maintained near‐
neutral values during the tests. No significant alkalinisation resulted because of CP 
application.  The  integration  of  measured  cathodic  current  using  Equation  3.4 
estimated  small  increments  of  the  local  pH.  In  most  cases,  pH  estimations 
approximated nine units. This result appeared to be independent of the ageing time 
and  coating  thickness  when  comparing  similar  results,  shown  in  Figure  5‐10  and 
Figure 5‐11. The pH estimation resulted in larger values when comparing it with the 
measured pH. Theoretical estimations were two to three pH units higher than the pH 
measured values.  
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Figure 5‐10 – Current through 280 ±21 µm FBE coatings with different ageing periods 
under  CP  equivalent  to  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4,  cathode‐chamber  in‐situ  pH 
measurement  and  theoretical  pH  calculation  (considering  cathodic  current  only). 
A: starting material; B: three months ageing; C: five months ageing.  
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Figure 5‐11 – Current through 450 ±25 µm FBE coatings with different ageing periods 
under  CP  equivalent  to  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4,  cathode‐chamber  in‐situ  pH 
measurement  and  theoretical  pH  calculation  (considering  cathodic  current  only). 
A: five months ageing; B: seven months ageing. 
Another  experiment  was  conducted  to  further  observe  the  capability  of  FBE  to 
maintain  a high pH environment.  This  experiment  consisted of  filling  the  cathode 
chamber containing solution with a pH of approximately 12 units, which was obtained 
by  adding  NaOH  to  the  initial  testing  solution  of  0.1M NaCl.  The  local  pH  in  the 
cathode‐chamber  was  measured  over  time  for  FBE  coatings  with  different 
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thicknesses and ageing periods, and under both, open circuit potential (OCP) and CP 
application. Results presented in Figure 5‐12 demonstrate that the local alkalinity can 
decrease a  few units within a week. The reduction of alkalinity appeared to occur 
slightly  faster  for  thinner  samples  and  increasing  ageing  times.  The  loss  of  local 
alkalinity occurred regardless of CP application. 
 
Figure 5‐12 – Cathode‐chamber in‐situ pH evolution for FBE coatings with different 
thickness and ageing periods at OCP and under CP. 
5.1.5 Currents through unaged FBE coating with a macroscopic defect 
In this section the possibility of a coating presenting a major defect or holiday as a 
result of degradation was explored. A defect was created intentionally on a piece of 
unaged FBE film used in the test presented in Chapter 4 Figure 4‐2 that displayed a 
CP shielding behaviour. The defect consisted of a pinhole made by hand with a sharp 
needle of 550 µm diameter in the centre of the coating, as indicated in Figure 5‐13. 
Experiment  results  in  Figure  5‐14  show  that  the  coating  with  a  pinhole  allowed 
penetration of CP current through the coating first reaching a peak of approximately 
‐60 µA/cm2, and stabilising towards ‐20 µA/cm2 after a few hours. Alkaline pH values 
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of  about  11  pH  units  were  measured  upon  CP  application,  with  these  values 
maintaining a nearly constant for approximately 10 hours after CP disconnection. The 
theoretical pH approximated the values of pH measured during the experiment. 
 
Figure 5‐13 – Unaged FBE coating with intentional pinhole defect. 
 
Figure  5‐14  –  Current  through  an  unaged  FBE  coating  with  a  pinhole  under  CP 
equivalent  to  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4  and  cathode‐chamber  in‐situ  pH 
measurement. 
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5.2 Discussion 
The ageing treatment applied to FBE samples affected the morphology, as well as the 
mechanical, physical and chemical properties of the material. Aged FBE revealed a 
significant increase of water absorption and allowed the conduction of measurable 
currents. Independently of the ageing time, the current conducted through samples 
did  not  produce  a  substantial  increase  in  alkalinisation  in  the  cathode  chamber, 
leading to very similar results to the starting material in terms of protection against 
corrosion. 
5.2.1 Surface and morphological changes 
The  interaction of FBE with water at high  temperature  for  long periods promoted 
deterioration that was noticeable by bare eye; changes in colour and brightness were 
observed.  Changes  to  the  coating’s  appearance  could  be  an  indication  of  either 
degradation  of  the  pigments  in  the  coating  or  leaching  out  of  the  matrix.  The 
embrittlement that was noted when handling some samples would likely denote a 
decrease in the mechanical properties of the coating, such as the fracture toughness. 
This result would be in agreement with the reduction in the fracture toughness of 
epoxy resin observed by Quino et al.  [1] and potentially, a reduction  in the elastic 
modulus and tensile strength observed as a result of water absorption by De'Nève et 
al. [2]. Despite the brittleness of samples, no signs of surface cracks could be located 
on aged coatings through SEM imaging (Figure 5‐3 A and 5‐3 D). 
The porosity detected on one side of the samples (Figure 5‐3 C and 5‐3 D), reveals 
that  the  coating  exhibited  local  areas with  a  reduced  thickness.  For  example,  the 
population of pores with a larger diameter would reduce the local thickness of the 
coating by approximately 50 µm. Although this may be a considerable reduction of 
thickness,  results  shown  in  Figure  5‐10  A  confirm  that  these  pores  are  not 
interconnected  across  the  thickness  of  the  starting material,  as  no  current  could 
penetrate through the during testing. Ultimately, thinner regions would be expected 
to  act  as  a  weaker  area  in  terms  of  acting  as  an  electrolyte  barrier  (i.e.  lower 
resistivity). These thin regions would offer a more direct path, and it is believed that 
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these  played  a  role  in  the  formation  of  conductive  pathways  during  the  ageing 
process.  
Comparison of SEM micrographs of  the starting material  (Figure 5‐3 A and 5‐3 C), 
against those obtained from aged material (Figure 5‐3 B and 5‐3 D) indicate that the 
ageing  treatment may have slightly  smoothed  the surface by dissolution of  fillers. 
However,  this  process  did  not  seem  to  affect  the  surface  porosity  present  in  the 
starting material.  
5.2.2 Water absorption and its effect in Tg 
The weight uptake described in Figure 5‐7 is associated with the absorption of water 
by the coating material. The exposure of the material to a temperature of 85 °C has 
promoted a significant increase in the water absorption of FBE in comparison with 
the  amounts  observed  in  Chapter  4  (Figure  4‐15),  for  experiments  at  room 
temperature. For example, for a five‐months ageing period weight percent change 
was almost ten times higher at 85 °C than at room temperature. From this finding it 
is  understood  that  the  ageing  treatment  applied  would  be  effective  to  promote 
higher amounts of water uptake by the polymer matrix. Furthermore, FBE samples 
aged for three months at 85 °C resulted in weight increases similar to those presented 
by field joint epoxy after one‐week immersion at room temperature, which would be 
promising from a standpoint of conduction of CP current.  
One of the main consequences of water absorption was a significant reduction of the 
Tg of the coatings. A drop to a Tg of about 80 °C was observed after three months 
ageing as denoted  in Figure 5‐8. This Tg reduction  is mainly associated with water 
molecules acting as a plasticiser penetrating through the epoxy matrix, as previously 
observed by  a number of  authors  [2‐7]. However,  the  reduction of  Tg  seemed  to 
reach a  limit because Tg did not continue to drop, despite a sustained  increase  in 
water absorption with  longer ageing  times. Similarly, other  researchers  [4, 8] also 
noticed a reduction in the rate of Tg reduction. Zhou et al. [8] attributed a rapid decay 
of Tg as per Type I water (interchain bond breakage), with Type II water, promoting 
secondary crosslinking with hydrophilic groups in the resin [9] and reducing the effect 
of Tg depression. 
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Elimination  of  the water  present  in  the  polymer matrix  of  aged  samples  through 
exposure  to  either  high‐vacuum  or  high  temperature  revealed  a  similar  result 
consisting of a partial recovery of Tg towards the value found for the unaged material. 
This indicates that the elimination of the plasticiser mainly results in recovery of the 
initial Tg before ageing. However, recovery to a Tg value about five degrees  lower 
than the staring material reflects that ageing resulted in irreversible changes of the 
physical and chemical structure of the FBE. One possibility for this occurrence is that 
water  could  have  reacted  with  the matrix  and  chemically  bonded  with  it. Water 
absorption  can  incur  in  rupture  of  interchain  bonds  causing  swelling  through 
relaxation of stresses by osmotic pressure [10]. This can produce irreversible changes 
in the molecular structure of the epoxy. Alternatively, water could also break existing 
bonds resulting in chain scission [4, 11, 12]. Both effects would explain an irreversible 
reduction in Tg. 
The reduction of Tg observed for samples with three months ageing is understood to 
have a key role in the conduction of CP current through the FBE coating. All coatings 
subjected to ageing exhibited a similar drop of Tg compared with the starting material 
and were able to conduct a measurable current under CP application as shown  in 
Figure 5‐10 and Figure 5‐11. This suggests that the formation of effective conduction 
paths occurred through ageing. The major change in Tg occurred during the first three 
months of ageing. Samples with longer ageing periods than three months resulted in 
larger  amounts  of water  uptake,  however,  this  change  did  not  affect  significantly 
neither the Tg nor the conduction of currents. This will be expanded in section 5.2.4. 
This observation suggests that further water uptake than that observed after three 
months of ageing did not contribute to further plasticisation of FBE nor the available 
conduction pathways for CP current. Overall, Tg reduction due to water absorption is 
understood to be the principal change resulting from ageing, and it presented a major 
effect in the conduction of CP current.  
5.2.3 Surface chemistry changes 
The clear difference in porosity observed in the samples shown in Figure 5‐3 had a 
strong  influence  on  the  outcome  of  the  FTIR  analysis.  The  presence  of  pores 
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compromised the intensity of the signal as shown in Figure 5‐4 and consequently, the 
nonporous side of the samples was selected to study chemistry changes during the 
ageing treatment. FTIR results in Figure 5‐6 indicate that chemical degradation of the 
FBE  films  due  to  the  ageing  treatment  applied  was  mild  as  no  new  vibrations 
occurred,  and  changes  to  existing  vibrations  were  gradual  over  the  ageing  time. 
Relative changes of peak intensities within each spectrum were attributed to specific 
chemical bonds as summarised in Table 5‐1. A group of peaks increased consistently 
in  intensity over ageing period, while other peaks were observed to decrease. For 
example, the peaks between 3500 cm‐1 and 3200 cm‐1, the one occurring at 2965 cm‐1 
and the vibration at 1460 cm‐1 were attributed to the OH stretch, the C‐H stretch in 
aromatic and aliphatic compounds, and C‐H in alkyl compounds, respectively. These 
peaks showed a relative intensity increase in contrast with the reduction observed 
for  the  vibration  occurring  at  900  cm‐1,  which  was  assigned  to  double  bond 
compounds. A plausible explanation for these changes could be that water is reacting 
with carbon double‐bond groups by saturating the bonds and becoming part of the 
structure as OH and CH groups. However, more complex chemical changes may be 
also incurring, which was detected in vibrations at 1608 cm‐1 and 1732 cm‐1. These 
vibrations  were  assigned  to  aromatic  rings  and  esters  stretches,  respectively.  A 
possible explanation for the signal increase of these groups could be that the changes 
observed are reflecting chain scission of the backbone component of the epoxy, and 
subsequent leaching of smaller molecular weight products towards the surface. This 
was previously hypothesised by Xiao et al. [12]. This hypothesis is in agreement with 
the incomplete recovery of Tg after removing the water off the films. 
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Table 5‐1 – Assigned stretch per peaks wavenumber 
Wavenumber 
(cm‐1) 
Assigned stretch  Reference 
1232  C‐H in aromatic compounds  [13] 
1460  CH2 deformation in alkyl compounds  [13] 
1506  C‐C in aromatic compounds  [14, 15] 
900  CH2 in alkenes  [13] 
1608  C=C in aromatic rings  [7, 14, 15] 
1732  C=O in esters  [7, 15, 16] 
2965  C‐H in aromatic and aliphatic compounds  [14] 
3500‐3200  ‐OH  [14] 
5.2.4 Effect of ageing in conduction of CP current 
FBE coatings with different ageing time (three to seven months) were able to conduct 
CP current. The values of the current conducted were small in terms of affecting the 
pH.  For  example,  the  integration  of  currents  resulted  in  expected  estimations  of 
approximately  pH  nine  at  the  end  of  the  test.  Measured  pH  values  in  the 
cathode‐chamber remained near neutral. This outcome indicates that although FBE 
became partially conductive to CP current due to ageing, it was not able to create an 
alkaline local pH under disbonded coating, thus it did not offer enhanced protection 
against corrosion.  
Despite  significant  water  uptake  presented  by  aged  samples,  currents  conducted 
were several orders of magnitude smaller than for a CP‐permeable field joint epoxy 
for which a pH 12 was developed after one week (i.e. Chapter 4,Figure 4‐5). Current 
densities through aged FBE coatings were in order of nA/cm2. This result  indicates 
that  despite  the  ageing  treatment  applied,  the  FBE  continues  to  act  as  a  physical 
barrier to electrolyte. The low magnitude of current conducted may be an indication 
that the process is limited to occur through a tortuous path through the bulk of the 
polymer matrix.  
5.2.4.1 Effect of ageing time and thickness in the conduction of current 
All aged samples were capable of conducting current from the moment when CP was 
applied. In contrast with the field joint epoxy coating tested in Chapter 4, no latent 
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period was noted  for FBE. This  could  indicate  that FBE aged samples of all ageing 
times and thicknesses would have already completed the initial stage associated with 
the  formation of  conductive pathways  that preceded  conduction  in dry  field  joint 
epoxy coatings.   
FBE samples with five and seven months immersion time presented increased water 
uptake and chemical degradation compared with samples with three months ageing, 
denoted by FTIR analysis. However, all aged samples showed similar conduction of 
current. To  illustrate  this,  the  total  charge  transported  for  representative  samples 
with different ageing treatment is presented in Figure 5‐15. It can be seen that the 
total  charge  would  be  comparable  for  samples  with  different  ageing  times  and 
different  thicknesses.  For  example,  samples  with  five  months  had  thicknesses  of 
280 µm and 450 µm and presented a similar  result. Likewise, samples of different 
ageing  time  such as  three and  seven months  conducted a  comparable amount of 
charge. Therefore, ageing times  longer than three months did not have significant 
consequences  in  the  conduction  of  current.  As  mentioned  previously,  this 
observation suggests that the conduction of current could have been mainly affected 
by the major reduction of the Tg of the material which occurred at three months’ 
ageing and maintained constant after that.  
No apparent trend was observed with coating thickness in regard to the amount of 
current conducted. Therefore, both thicknesses tested of 280 µm and 450 µm would 
behave as a similar barrier to electrolyte after the ageing treatment.  
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Figure  5‐15  –  Total  charge  transported  through  FBE  coatings  of  approximately 
280 µm  and  450  µm  after  seven  days  under  CP  equivalent  to  ‐850  mV  versus 
Cu|CuSO4. 
5.2.4.2 Local pH under disbonded coating 
CP application through aged FBE resulted in local pH values maintained within near 
neutral values. This is associated with the contribution of two main factors. The first 
is the CP current conducted through each coating was small enough to produce an 
insufficient  amount  of  alkalinisation  due  to  cathodic  reactions.  Generally,  a 
theoretical pH  increment of up  to nine units would be expected by  integration of 
cathodic current using Equation 3.4. This indicates that the current was insufficient 
to generate a relatively elevated alkalinity. The second contributing factor consisted 
of  the  ability  of  the  FBE  coating  to  transport  ions  affecting  the  local  pH  such  as 
protons, hydroxyl ions or both. This characteristic is believed to have had an opposing 
effect to maintaining the population of hydroxyl ions generated in cathodic reactions 
in the cathode‐chamber. If any of the mentioned ions can be transported through the 
coating by either diffusion or migration, the local pH would tend to equalise in both 
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the  cathode  and  anode  chambers  and maintain  around  near  neutral  values.  This 
would  be  a  feasible  explanation  of  why  the  theoretical  pH  calculations  shown  in 
Figure  5‐10  and  Figure  5‐11  resulted  in  an  overestimation  of  the  local  pH  when 
compared  with  in‐situ  measurements.  This  type  of  behaviour  was  reported  by 
Margarit et al. [17] on epoxy‐based coatings. 
To evaluate if protons, hydroxyl ions or both can flow through the specific FBE used 
in  this  study,  the  experiment  which  results  were  presented  in  Figure  5‐12  was 
performed. A reduction of pH was observed for both the starting material and aged 
coatings. Moreover,  pH  decreased  even  for  the  cases where  CP was  applied  and 
resulted in a net cathodic current.  
Upon the conduction of a cathodic current and, provided that the coating behaves as 
a good barrier  to protons and hydroxyl  ions  (i.e.  field  joint epoxy coating),  the pH 
would be expected to rise due to cathodic reactions. The currents measured during 
CP application of tests in Figure 5‐12 were nominally similar to those presented in 
Figure 5‐10  and  Figure 5‐11.  This means  that  the  increment  in pH expected  for  a 
solution  with  an  initial  pH  of  12  would  be  negligible.  This  occurs  because  small 
changes in concentration of hydroxyl ions in this part of the logarithmic scale of pH 
would have a minimum effect in the alkalinity. Thus, from this perspective the local 
pH would be expected at  least to remain constant. However,  it was observed was 
that  the  pH  level  dropped  two  to  three  units  within  a  week.  This  suggests  that 
diffusion driven by the steep gradient of concentration of hydroxyl  ions across the 
coating in the experiment would be a predominant process over migration due to the 
potential gradient resulting from CP.  
The latter finding would indicate that FBE incurs a different selectivity to chemical 
species than that observed by a field joint epoxy coating in Chapter 4, which acted as 
a better barrier for retaining a high local pH. For example, such coating only exhibited 
a decrease of approximately one pH unit or less in a week at OCP (Figure 4‐5, Figure 
4‐6 and Figure 4‐7). Ultimately, understanding the specific mechanism of transport 
through the coating and the nature of the carriers is outside of the scope of this thesis 
and is recommended for future study. 
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5.2.4.3 Macroscopic defect on CP shielding coating 
The presence of  a  pinhole  defect  in  an unaged  FBE  coating  radically  changed  the 
results  of  current  conduction  and  the  alkalinity  obtained  under  FBE  disbonded 
coating. A  coating  that previously  showed  to  shield CP  (i.e. Chapter 4,  Figure 4‐2) 
allowed  the  conduction  of  enough  CP  current  though  a  macroscopic  defect 
(approximately  500  µm)  to  create  a  local  pH  of  approximately  eleven  units.  The 
current conducted was at least four orders of magnitude bigger than that measured 
through aged samples. The current through the pinhole allowed to reach alkaline pH 
beneath disbonded coating above eleven that was maintained for ten hours. This is a 
promising  result  in  terms of  corrosion protection.  The  result of  achieving  such an 
alkaline environment indicates that the rate of production of hydroxyl ions through 
cathodic reactions greatly exceeded the exchange of protons and/or hydroxyl  ions 
(such as that observed for FBE in Figure 5‐12), which would tend to maintain a near 
neutral pH. 
The outcomes of this experiment suggest that encounters of elevated pH under FBE 
coatings sometimes observed in the field may be potentially due to the existence of 
defects,  such  as  micro‐cracks  or  pinholes  rather  than  to  a  CP  permeability 
characteristic  of  the  coating.  This  finding  could  potentially  shift  the  focus  of  the 
scientific  discussion  from  whether  or  not  water  absorption  enables  CP  current 
conduction through coatings to what failure mechanism of the coating leads to the 
formation  of  defects,  allowing  larger  conduction  pathways  for  CP.  Some  field 
evidence suggests that FBE coatings can experience cracking during their service life 
[18‐20] and cracking has been linked to decrease in barrier properties [21]. This brings 
forward the importance of the specific failure mechanism of each coating system as 
it  could  substantially  change  the  perceived  overall  behaviour  of  the  defect  free 
conditions studied in this work. 
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5.3  Importance for prevention of pipeline corrosion  
Findings  reported  above  suggest  that  one  possible  outcome  of  environmental 
degradation of FBE, as it is increased water absorption could affect the conduction of 
CP current. Experimental results in this chapter suggest that the principal change in 
properties due to water absorption and affecting the conduction of CP current would 
be  plasticisation  of  the  epoxy  network  produced  by  water  molecules.  Extensive 
amounts  of  water  absorption  after  a  certain  value  did  not  further  contribute  to 
affecting the Tg of the material nor the conduction of CP current.  
Despite the conduction of current through the coating being enabled with ageing, the 
magnitude  of  current  conducted  was  insufficient  to  produce  a  substantial 
alkalinisation.  For  example,  near  neutral  local  pH  values  were  obtained  in 
experiments rather than the desired highly alkaline pH that would induce passivation 
on pipeline steel. Maintaining a near neutral pH under disbonded FBE was further 
associated with the coating’s permeability to hydroxyl ions and/or protons that could 
have been opposed to retaining an elevated concentration of hydroxyl ions. 
Ultimately, an elevated alkalinity within the ranges of iron passivation has not been 
safely  achieved.  Therefore,  no  clear  signs  of  additional  protection  have  been 
manifested by FBE aged coatings as per their increased CP permeability resulting of 
ageing. This observation is in disagreement with other authors expectations [22‐25]. 
It is worth highlighting that insufficient systematic and clear evidence has supported 
most of such expectations. 
On the positive aspects of the present findings, the maintenance of a near neutral pH 
environment under disbonded FBE coating would support the previous observation 
of the infrequent cases of SCC reported for this coating type [26]. 
It  is  important  to  remark  that  the  ageing  treatment  applied  used  an  elevated 
temperature with the purpose of accelerating the degree of water absorption that 
was observed to be a very slow process at room temperature.  
The  ageing  treatment  applied  could  represent  a  considerably  more  demanding 
situation than those normally found in the field. For example,  lower temperatures 
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coupled  to  dry  cycles  affecting  the  soil  humidity  could  be  expected,  potentially 
decreasing the water uptake of samples. Therefore, it is possible that coatings aged 
in the field could conduct CP current of smaller magnitudes than those measured in 
the present work, acting more alike the CP shielding starting material. In other words, 
coatings would still act as a good electrolytic barrier provided they do not present 
macroscopic defects.     
It is important to mention that coatings are often subjected to stress from the soil 
movement  and  the  internal  pressure  of  pipeline  resulting  in  its  expansion  and 
contraction. A combination of mechanical stresses with embrittlement of the coating, 
such as the one observed in aged samples in the present chapter, could potentially 
lead to failure such as cracking and formation of major defects through the thickness 
of  the  coating.  This  scenario  could  result  in  exposing  the  metal  and  providing 
enhanced pathways for CP to enact and increase the local alkalinity, as observed in 
Figure  5‐13.  This  brings  forward  the  importance  of  further  understanding  the 
combined effects of ageing and mechanical stress affecting coating failure. 
   
  144 |Page 
 
5.4 Conclusions 
 The effect of ageing of FBE coating on the conduction of CP current and its 
ability  to modify  the  local environment under disbonded coating has been 
studied through polymer characterisation and electrochemical techniques.  
 The  ageing  treatment  consisting  of  immersion  in  hot  water  resulted  in 
degradation  of  the  coating’s  appearance  and  affected  its  mechanical 
resistance. The ageing treatment increased significantly the amount of water 
uptake by FBE coatings in comparison with experiments conducted at room 
temperature.  Water  uptake  increased  monotonically  with  ageing  time.  A 
major  drop  of  the  glass  transition  temperature  attributed  to  plasticisation 
induced by water  occurred  at  three months  ageing  and maintained nearly 
constant  with  increasing  ageing  periods.  A  correlation  between  samples 
exhibiting  a  drop  in  Tg  and  conduction  of  CP  current  was  noted.  Drying 
experiments  of  films  showed  incomplete  recovery  of  Tg  to  initial  values 
revealing permanent changes  in the polymer network. Aligned to this, FTIR 
spectra  analysis  indicated  that  chemical  changes  at  the  molecular  level 
occurred with ageing time.  
 Ageing  enabled  the  conduction  of  CP  current  through  FBE  coatings.  CP 
currents conducted were of a similar magnitude for all ageing periods. The 
amount  of  current  conducted  was  insufficient  to  produce  an  elevated  pH 
environment  in  the  cathode‐chamber  simulating  the  conditions  under  a 
disbonded  coating,  and  near  neutral  pH  values  were  obtained.  The 
permeability of the FBE to hydroxyl ions and/or protons in retaining elevated 
concentrations of hydroxyl ions was identified.  
 Overall,  no  clear  signs  of  enhanced  protection  have  been  detected by  the 
increased CP permeability of aged FBE coatings. However, a film presenting a 
pinhole  defect  through  the  thickness  was  able  to  conduct  CP  current  to 
produce significant alkalinisation. 
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 CHAPTER 6:  CP THROUGH COATINGS AND ITS EFFECT 
ON CORROSION PROTECTION OF PIPELINE STEEL 
UNDER DISBONDED COATINGS 
Previously in Chapter 4 it was demonstrated that field joint epoxy coatings are able 
to conduct CP current and increase the alkalinity under disbonded coatings. This was 
different for coatings such as FBE, which shielded CP and a neutral pH was maintained 
under disbondment. The ageing of FBE did not allow for major changes of the local 
alkalinity, as discussed in Chapter 5.  
Throughout  Chapters  4  and  5,  accurate  measurement  of  the  current  and  its 
implications  in  pH  changes  required  the  experimental  arrangement  to  be 
substantially  simplified  from  real  case  conditions.  In  particular,  an  inert  cathode 
material  was  utilised.  This  poses  the  question  of  how  conduction  of  CP  current 
through  disbonded  coatings  would  affect  key  parameters  such  as  local  pH  and 
polarisation of underlying steel, which is of particular interest in the pipeline industry. 
This  chapter  aims  to  understand  how  the  conduction  of  current  through  a 
semipermeable coating affects the local environment in contact with pipeline steel, 
which is in turn related to corrosion. The field joint epoxy coating studied in previous 
chapters is used, as it has been demonstrated to have the capability to conduct CP 
current, and X65 steel is used to simulate the pipeline. A multiple chamber cell testing 
apparatus described in section 3.6 and shown in Figure 6‐1 is utilised to simulate a 
disbonded coating scenario. In this experiment, key aspects related to corrosion such 
as  the  pH  in  the  cathode  chamber  in  contact  with  steel  and  the  steel’s  true 
polarisation  potential  are measured, with  the  aim  of  linking  local  changes  to  the 
current conducted through the coating. As in previous chapters, measurements of pH 
are compared with theoretical calculations based on the integration of the current 
using Equation 3.4. 
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Figure 6‐1 – Cross sectional view of the experimental arrangement utilised in most 
experiments 
The effect of different CP potentials that could be encountered in the field on the 
conduction of current, pH and steel polarisation was studied. Variations of the main 
experimental arrangement were used to simulate  larger and smaller disbondment 
geometries. This includes a double cell with a larger volume cathode‐chamber, and 
smaller  crevice‐like  geometries.  All  experiments  simulated  a  condition  in  which 
oxygen is available to access the solution confined between the disbonded coating 
and steel surface, as this situation would represent a worst‐case scenario in pipeline 
corrosion.  This  condition may occur  due  to wet‐dry  cycles  leading  to  unsaturated 
soils, as discussed in Chapter 3. It is represented schematically in Figure 6‐2. 
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Figure 6‐2 – Schematic of the condition addressed in this work. 
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6.1 Results 
6.1.1 Experimental simulation of disbonded coatings using a multiple 
chamber arrangement 
Experiments using an X65 steel cathode and field joint epoxy coatings in a multiple 
chamber electrochemical cell were conducted for over a week upon the continuous 
application  of  CP  to  simulate  a  disbonded  coating  scenario.  The  volume  of  the 
cathode‐chamber  was  10  mL.  Two  field  representative  CP  levels,  ‐850  mV 
and ‐1050 mV, were applied to each set of tests. Tests were conducted in triplicate 
with  repetitions  showing  similar  results.  Repetition  test  results  are  shown  in 
Appendix C, Figures C‐1 to C‐4.   
Typical results of the current conducted through the coatings, cathode‐chamber pH 
and  true  potential  of  steel,  for  CP  potentials  of  ‐850  mV  and  ‐1050  mV  versus 
Cu|CuSO4 are shown in Figure 6‐3 A, B and C, respectively. Cathodic currents were 
measured through the coatings for all conditions and the local pH showed a slight 
increase, but final pH values were far from the range in which steel passivation could 
be induced. 
As shown in Figure 6‐3 A, net cathodic currents were conducted through the coatings 
for both CP potentials applied. Currents were below 2.0 µA/cm2 over the whole test 
duration  and  presented  a  slight  incremental  trend.  The  different  CP  potentials 
applied  did  not  result  in  clear  changes  of  magnitude  in  the  currents  measured 
through coatings. The difference in the currents presented for both CP potentials in 
Figure 6‐3 A are within the variations found for the replicas of each test (Appendix C). 
The difference in current conducted for different CP levels was small enough to have 
an  insignificant  impact  over  the  theoretical  pH,  calculated  using  Equation 3.4.  As 
shown in Figure 6‐3 B, the theoretical pH at the end of both tests was approximately 
ten pH units. 
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Figure 6‐3 – Simulation of disbonded coating using a double cell within a cathode‐
chamber of 10 mL and CP polarisations equivalent to ‐850 mV and ‐1050 mV versus 
Cu|CuSO4, A: current density measured through coating; B: cathode‐chamber in‐situ 
pH measurement and theoretical pH calculation (considering cathodic current only) 
indicated by dashed lines; and C: true polarisation of steel in the cathode chamber. 
Coatings used for the experiment at  lower and higher CP potential were field  joint 
epoxy films of 706 ±25 µm and 753 ±14 µm, respectively.  
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Actual pH measured  in  the  cathode‐chamber  for both CP potentials  are  shown  in 
Figure 6‐3 B. Although pH values exhibited a slight incremental trend, the values were 
two  to  three  units  below  the  estimated  theoretical  values  using  Equation  3.4.  In 
addition, important pH oscillations where found during the first days of the test. After 
this period, pH returned to near neutral and continued to rise slowly towards their 
final values. 
The true potentials achieved by the steel cathode are presented in Figure 6‐3 C. True 
potentials did not achieve the target value for any of the CP conditions and presented 
a trend that was independent of the CP potential applied. Over the first two days of 
testing,  a  gradual  polarisation  shift  towards more  cathodic  values  was  observed. 
Then, values stabilised at approximately ‐800 mV. The measurement of true potential 
was continued for a period after CP disconnection.  No significant shifts in polarisation 
were observed upon CP disconnection for either CP potential applied. 
The accumulation of vast amounts of corrosion products was observed for all tests, 
independently of the CP level applied. As an example, Figure 6‐4 shows the presence 
of  reddish  corrosion  products  suspended  in  solution  and  on  the  steel  electrode’s 
surface after a week of application of CP equivalent to ‐850 mV.  
 
Figure 6‐4 – Evidence of reddish iron corrosion products after test at ‐850 mV versus 
Cu|CuSO4.  Left:  solution  contained  in  the  cathode  chamber.  Right:  appearance  of 
electrode surface after seven days.  
Another experimental condition utilised a cathode chamber with a larger volume of 
30 mL. This experiment incorporated continuous bubbling of synthetic air to promote 
homogenisation  of  the  solution.  The  composition  of  the  gas  was  approximately 
20 per  cent  oxygen  and  80  per  cent  nitrogen.  Synthetic  gas  was  chosen  over 
  153 |Page 
 
atmospheric compressed air for its absence of CO2, to avoid affecting the solution’s 
pH. Experiments were conducted in triplicate. 
Characteristic  results  for  this  test  are  shown  Figure  6‐5  (replicas  are  available  in 
Appendix C, Figure C‐5 and C‐6).  
The  application  of  a  CP  potential  of  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4  resulted  similar 
currents through the coatings (Figure 6‐5 A) and similar final pH values (Figure 6‐5 B), 
than for experiments using a three times smaller cathode‐chamber volume. The pH 
values  remained  near  neutral  and  presented  a  consistent  incremental  trend  over 
time.  No  signs  of  temporary  acidification  or  alkalinisation were  observed  for  this 
experimental condition. The theoretical estimation of pH was approximately two pH 
units higher than measured values. 
The true polarisation potential of steel shown in Figure 6‐5 C displayed a decrease 
towards more  cathodic  values  during  the  first  two  days,  and  stabilised  in  values 
approximately  25  mV  more  anodic  than  the  experiment  using  a  smaller 
cathode‐chamber. Similarly, true polarisation in this experiment did not achieve the 
desired polarisation target of ‐850 mV. 
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Figure  6‐5  –  Simulation  of  disbonded  coating  using  a  double  cell  with  a 
cathode‐chamber of  30 mL applying CP polarisation  equivalent  to  ‐850 mV versus 
Cu|CuSO4  and  under  continuous  bubbling  of  synthetic  air.  A:  current  density 
measured  through  coating;  B:  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 
theoretical  pH  calculation  (considering  cathodic  current  only)  indicated  in  dashed 
lines; and C: true polarisation of steel in the cathode chamber. The coatings used for 
the experiment was a field joint epoxy film of 306 ±9 µm.  
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6.1.2 Experimental simulation of disbonded coating using a crevice 
geometry  
A set of experiments were carried out where a small disbonded coating geometry 
was simulated by assembling a crevice with a one‐millimetre gap between the steel 
cathode and the coating (Figure 3‐14). This volume of solution confined under the 
coating was approximately 0.5 mL. The top part of the crevice was open to air to allow 
atmospheric oxygen access to the solution beneath the coating. The current through 
each coating was measured upon the application of CP potentials of ‐0.85 V, ‐1.05 V 
and  ‐1.5 V  versus Cu|CuSO4, with  tests  conducted  in duplicates. Due  to  the  small 
geometry of the crevice and for reasons that will be discussed in Section 6.2.2, only 
ex‐situ measurements of the final pH were achieved under disbonded coating.  
The current measured through each coating and theoretical pH calculations based on 
those currents using Equation 3.4 are shown in Figure 6‐7, Figure 6‐6 and Figure 6‐8, 
for CP levels of ‐0.85 mV, ‐1.05 V and ‐1.5 V, respectively.  
Values of current for each CP condition presented repeatable results and were within 
the  same  range  than  for  experiments  using multiple  chamber  cells.  For  every  CP 
potential applied, the theoretical pH estimation resulted in values above pH 12. The 
amount of current conducted was slightly higher for more negative CP potentials. 
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Figure  6‐6  –  Simulation  of  disbonded  coating within  a  crevice  geometry  under  CP 
equivalent to ‐0.85 V versus Cu|CuSO4. Current through coatings and theoretical pH 
calculation  (considering  cathodic  current  only).  Coatings  used  in  C‐0.85V‐1  and 
C‐0.85V‐2 were field joint epoxy films of 890 ±10 µm and 900 ±15 µm, respectively. 
 
Figure  6‐7  –  Simulation  of  disbonded  coating within  a  crevice  geometry  under  CP 
equivalent to ‐1.05 V versus Cu|CuSO4. Current through coatings and theoretical pH 
calculation  (considering  cathodic  current  only).  Coatings  used  in  C‐1.05V‐1  and 
C‐1.05V‐2 were field joint epoxy films of 204 ±11 µm and 206 ±9 µm, respectively.  
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Figure  6‐8  –  Simulation  of  disbonded  coating within  a  crevice  geometry  under  CP 
equivalent to ‐1.5 V versus Cu|CuSO4. Current through coatings and theoretical pH 
calculation  (considering  cathodic  current  only).  Coatings  used  in  C‐1.05V‐1  and 
C‐1.05V‐2 were field joint epoxy films of 870 ±13 µm and 868 ±8 µm, respectively. 
Ex‐situ  pH measurements  at  test  completion  of  the  solution  confined  within  the 
crevice are listed in Table 6‐1. All tests resulted in an increased alkalinisation of the 
solution  (initial  pH  of  approximately  6.5).  The  pH  obtained  for  tests  with  a  CP 
of ‐0.85 V versus Cu|CuSO4 was similar to those obtained for multiple chamber cell 
experiments.  In  general,  tests with more  cathodic  CP  potentials  resulted  in more 
alkaline  pH  values.  However,  test  repetitions  showed  important  variations 
conducting to lesser alkalinisation of the solution. For example, the test conducted at 
the most cathodic CP potential (‐1.5 V versus Cu|CuSO4).  
The pH measured at  the completion of each  test was approximately  two to  three 
units lower than its respective theoretical estimation. This was a similar result to that 
obtained  for  experiments using  a multiple  chamber  cell, which  simulated a  larger 
volume of solution confined beneath the coating. 
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Table 6‐1 – Ex‐situ pH measurement after completion of experiments with a simulated 
crevice geometry containing approximately 0.5 mL of confined solution. 
Experiment  CP (V versus Cu|CuSO4)  Duration (days)  Final pH 
C‐0.85V‐1  ‐0.85  30  7.9 
C‐0.85V‐2  ‐0.85  30  8.3 
C‐1.05V‐1  ‐1.05  7  9.6 
C‐1.05V‐2  ‐1.05  7  8.7 
C‐1.5V‐1  ‐1.5  7  10.1 
C‐1.5V‐2  ‐1.5  7  8.2 
Reddish corrosion products were observed for all crevice tests, similar to that seen in 
experiments using the multiple chamber cell. As an example, Figure 6‐9 shows the 
condition of steel electrodes after completion of experiments conducted under CP of 
‐1.05  V.  Thin  coatings  utilised  in  C‐1.05V‐1  and  C‐1.05V‐2  were  tested  first  and 
exhibited  some  signs of  swelling and bending after exposure  to water. Therefore, 
tests conducted at the other CP potentials used thicker coatings that would conduct 
similar amount of current as discussed in Chapter 4. 
 
Figure  6‐9  –  Condition  of  open  crevices  after  experiment  completion.  Left:  test 
C‐1.05V‐1 showing a cracked coating which occurred when opening the crevice for 
visual inspection. Right: test C‐1.05V‐2. 
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6.2 Discussion 
The  application  of  CP  resulted  in  the  conduction  of  cathodic  current  through  all 
coatings. The current conducted through each coating had an insignificant effect in 
the polarisation of steel under disbonded coatings, and the surface of steel cathodes 
and testing solution displayed signs of corrosion. Conducted currents were generally 
similar in magnitude to those measured in experiments using the same coating type 
and  a  double  cell  setup  with  an  inert  electrode  in  Chapter  4.  However,  lower 
alkalinisation  levels were attained  for  all  testing  conditions utilised  in  the present 
chapter. Highly alkaline pH values in the range of steel passivation were not easily 
achieved for most tests. Factors such as chemical reactions of the iron system, and 
potentially the volume of the solution beneath disbonded coating, could affect the 
final alkalinity values of the environment in contact with steel.  
6.2.1 Effect of current conducted through coatings on the polarisation 
of steel 
Tests  conducted  using  a  multiple  chamber  cell  allowed  measurement  of  true 
potential of the steel cathode, whilst CP was applied. True steel polarisation values 
(Figure 6‐3 C and Figure 6‐5 C) indicate that direct protection by polarisation to the 
desired  potential  of  ‐850 mV  versus  Cu|CuSO4 was  not  achieved.  True  potentials 
stabilised at approximately ‐800 mV for both CP levels applied. These potential values 
are similar to the OCP values observed for steel (Figure 3.9). In addition, stable true 
potential suffered insignificant changes immediately after the disconnection of CP at 
the end of the tests (Figure 6‐3 C). These observations suggest that the CP current 
measured produced almost no direct polarisation. This is consistent with the small 
currents registered (0 µA/cm2 to ‐2 µA/cm2),  relative to the current of‐20 µA/cm2 
required to polarize steel to ‐850 mV in the absence of a coating (Figure 3.8). The 
gradual cathodic shift in true potentials observed during the first two days of testing 
is  believed  to be  associated with  changes  in  the  surface of  the  steel,  such  as  the 
formation of corrosion products on the steel’s surface and not to direct polarisation 
of the metal. This analysis indicates that the effect of the current typically conducted 
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through  the  field  joint  epoxy  would  have  a  negligible  effect  in  producing  direct 
polarisation to increase the protection of steel against corrosion.  
Measurements of true polarisation potentials in experiments incorporating synthetic 
air bubbling (Figure 6‐5 C) resulted in values approximately 30 mV more anodic than 
previous experiments, reflecting a higher oxygen availability in contact with the steel 
cathode, possibly due  to gentle agitation of  the  solution encouraged by bubbling. 
Apart from this observation, efficient polarisation was not achieved in this test either.  
Other authors [1, 2] who reported similar amount of current conducted through a 
FBE  coating  also  observed  insufficient  polarisation  of  the  steel  under  disbonded 
coating in comparison with the CP level applied. As an example, polarisation values 
were extracted over time from Fu et al. [1] measurements and are presented in Table 
6‐2. 
Table 6‐2 – Potential of steel on different days, measured through FBE coating under 
continuous  CP  application  equivalent  to  ‐1.43  mV  versus  Cu|CuSO4.  Data  was 
extracted from Fu et al. [1]  
Time (day)  1  4  8  16  24  32 
Steel Potential  
(mV versus Cu|CuSO4.)  58  ‐361  ‐646  ‐646  ‐716  ‐747 
A potential of ‐646 mV was measured on an X65 electrode at the eighth day of CP 
application, and the potential reached values as cathodic as ‐747 mV after a month. 
Final values are approximately 50mV more anodic than those presented in Figure 6‐3. 
It is possible that this is due to different sample surface finishing. Another possibility 
is that the different methodological approach in the measurement may have affected 
the results. For example, measurements of potential by Fu et al. [1] were conducted 
across the coating, which would account for its IR drop, whilst measurements in the 
present  work  were  conducted  in  the  cathode‐chamber  beneath  the  coating. 
Polarisation  values  in  Table  6‐2  at  day  one  and  four  were  excessively  anodic  in 
accordance  to  expected  values  for  steel.  This  behaviour  was  not  observed  in 
experiments  presented  in  Figure  6‐3  and  Figure  6‐5, which may  suggest  that  the 
methodology adopted in the present research may be more suitable to measure the 
actual polarisation of steel under disbonded coatings.  
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6.2.2 Effect of current conducted through the coating on local 
alkalinity 
The measurement of a net cathodic current through coatings upon the application of 
CP, as observed for all the experiments in this chapter, translated in slight increase of 
alkali content during testing. A net cathodic current indicate that cathodic reactions 
such as those described in Equation 6.1 and Equation 6.2 become predominant over 
the anodic reaction of iron dissolution (Equation 6.3). The main cathodic reaction is 
believed to be the oxygen reduction (Equation 6.1), based on the true polarisation 
potentials  measured  and  oxygen  availability  during  the  experiment.  Although 
Equation 6.2 is also thermodynamically possible.  
ܱଶ ൅ 2ܪଶܱ ൅ 4݁ି ↔ 4ܱܪି	   Equation 6.1 
2ܪଶܱ ൅ 2݁ି ↔ ܪଶ ൅ 2ܱܪି			   Equation 6.2 
ܨ݁ ↔ ܨ݁ଶା ൅ 2݁ି   Equation 6.3 
Iron dissolution  (Equation 6.3)  is  still possible and significant  for  the experimental 
conditions of pH and true potential of steel measured. The vast amount of corrosion 
products detected on the surface of the steel cathode as well as those dispersed in 
the in cathode‐chamber solution (Figure 6‐4) are evidence of this.  
The reaction products of both Equation 6.1 and Equation 6.2 are expected to increase 
the local concentration of hydroxyl ions and result in elevated local pH. Indeed, this 
was found to be the case for the field joint epoxy coating when an inert cathode was 
used  (Chapter  4). Although  the pH  increased upon  the application of CP,  final  pH 
values of the solution in contact with steel achieved for experiments using multiple 
chamber  cells and most of  crevice  tests were approximately pH seven  to eight. A 
comparison of typical results obtained for experiments with an X65 steel cathode and 
with the methodology used in Chapter 4 with a Ti‐mix‐oxide cathode (Figure 6‐10 A 
and B, respectively) reveals that both types of experiments showed similar ranges of 
current conducted, however, the experiment with steel reached a local pH of up to 
four units less alkaline. 
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Figure 6‐10 – Comparison of current through coatings, cathode‐chamber in‐situ pH 
measurement and theoretical pH calculation (considering cathodic current only) for 
different cathode materials. A: Ti‐mix‐oxide, and B: X65 steel. CP used was of ‐850 mV 
versus Cu|CuSO4. Coatings tested in A and B were field joint epoxy films of 660 ±14 µm 
and 706 ±25 µm respectively.  
An  inert  material  like  titanium‐mix‐oxide  presents  a  passive  system  on  which  a 
negligible amount of anodic reactions occurs. For this system, approximately all the 
measured  current  would  translate  into  generation  of  hydroxyl  ions.  For  a  steel 
cathode  the  estimation  of  pH  presented  significant  discrepancies  with  the  actual 
measured values (sometimes of three pH units or more). This discrepancy suggests 
that the final alkalinity in an iron aqueous system does not depend exclusively on the 
conduction of CP. Other factors such as chemical reactions of the iron system, and 
potentially the volume of the solution beneath disbonded coating, could also affect 
the final alkalinity values of the environment in contact with steel. 
Values of pH measured in the different simulations of disbonded coatings presented 
in  this  chapter  partially  agree  with  previous  measurements  obtained  by  other 
researchers. Perdomo et al. [3] measured pH values between nine and ten in the bulk 
solution confined under disbonded coating. These values are generally  larger than 
those measured throughout the present work. However, a  larger cathodic current 
was  conducted  through  the  coating  in  Perdomo’s  experiment,  promoting  a more 
elevated pH, which is understood to be due to the presence of macroscopic cracks in 
the coating observed by the author.  
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Kuang  et  al.  [2]  measured  a  pH  close  to  8.5  units  for  a  current  of 
approximately  ‐2 µA/cm2 after  seven  days  of  testing.  Both  current  and  pH  values 
measured would be in a similar range in comparison with most tests of the present 
work that used a multiple chamber cell. The alkalinity levels in Kuang’s experiment 
continued to increase with testing time, until reaching values between nine and ten 
pH units after 30 days. However, a similar experiment of the present work simulating 
a  crevice  geometry  and  conducted  for  30  days,  resulted  in  less  alkaline  values  of 
approximately pH eight (Table 6‐1). More elevated pH values measured by Kuang et 
al. [2] could be due to a combination of factors. Firstly, the starting point was more 
alkaline  as  the  testing  solution  used  had  pH  7.5.  This  may  have  contributed  to 
achieving more  alkaline  final  values  with  the  help  of  cathodic  reaction  products. 
Secondly,  the  researchers  utilised  a  bicarbonate  solution  and  it  is  possible  that  a 
carbonate‐bicarbonate [4] could have been formed, which would act as a buffer near 
ten pH units. Third, a slight increase to pH eight observed under a HDPE coating that 
did not conduct cathodic current suggests that other reasons may be affecting the 
alkalinity of the solution, for example, chemical contamination by the sealants used. 
Therefore, it is suspected that other reasons apart from the cathodic current affected 
the final pH of the solution. Aligned to this, the pH measured by Kuang et al. [2] seem 
to be inferior to that expected by the integration of cathodic current measured. 
6.2.2.1 Iron reactions affecting local alkalinity 
The steel system does present significant anodic reactions such as that in Equation 
6.3  as  discussed  before.  Although  this  reaction  would  not  alter,  in  principle,  the 
concentration of hydroxyl ions, its reaction product ferrous ions (Fe2+) may incur in 
further reactions with the potentiality of affecting the local pH. 
Ferrous ions and its oxidation ferric form (Fe3+) may enable new possible reactions in 
aqueous solution that may result in complexation and/or consumption of available 
hydroxyl ions from the solution. These reactions may have an opposing effect to the 
alkali build‐up in the solution in contact with the metal.  
One group of  reactions  is  related  to  the hydrolysis of water,  such as  the  reaction 
represented in Equation 6.4 (a similar reaction occurs for Fe2+). This reaction shows 
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in a  simplified way how  iron may  split water molecules and  form complexes with 
hydroxyl ions [5] that results in releasing a proton to the solution.  
ܨ݁ଷା ൅	ܪଶܱ ↔ ܨ݁ሺܱܪሻଶା ൅ ܪା   Equation 6.4 
Another  possible  group  of  reactions  with  the  potentiality  of  decreasing  the  pH 
involves precipitation of iron (i.e. Equation 6.5) hydroxides. The presence of orange‐
reddish precipitates shown in Figure 6‐4 and Figure 6‐9  indicates the formation of 
iron precipitates occurred during testing, supporting the latter statement. 
ܨ݁ଶା ൅ 2ܱܪି ↔ ܨ݁ሺܱܪሻଶ   Equation 6.5 
In practice, a more complex and varied sequence of possible reactions  in aqueous 
solution  could  lead  to  precipitation  of  iron  oxy‐hydroxides  such  as  Lepidocrocite, 
γ‐FeO(OH)  that  would  remove  hydroxyl  ions  from  the  solution,  lowering  the  pH. 
These reactions are also dependent on other chemical species such as chloride ions, 
according  to  studies  by  Génin  et  al.  [6].  Chloride  ions  are  present  in  the  testing 
solution  used  in  all  experiments  (0.1M  NaCl),  thus  this  possibility  will  be  further 
discussed. 
Figure 6‐11 shows the Pourbaix diagram of iron in chloride aqueous solution [6]. The 
red box located at the bottom‐left side of the diagram indicates approximately the 
ranges  of  pH  and  polarisation measured  during  steel  experiments  in  the  present 
chapter. A number of  reactions would be  thermodynamically  possible within  that 
range of conditions, which would result in different possible pathways from metallic 
iron to precipitation of γ‐FeO(OH). These reactions are indicated by letters A, B, C, D 
and  E  and  are  listed  in  Table  6‐3  as  Eq.6.3  Eq.6.6,  Eq.6.7,  Eq.6.8  and  Eq.6.9, 
respectively. Possible pathways include the formation of multivalence products such 
as green rust (GR1). For example, a path including consecutively reactions A and B 
may be possible. Other possibilities include the precipitation pathways of reaction C 
and  then  D,  and  the  sequence  of  reactions  A‐E‐D.  The  ultimate  effect  of  these 
sequences would be a net removal of hydroxyl  ions, and the occurrence of one or 
another  pathway would  depend  on  factors  such  as  the  equilibrium  constant  and 
kinetics involved in each reaction.  
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Figure 6‐11 – Pourbaix diagram of Iron in chloride aqueous solution extracted from 
[6]. The red box approximately corresponds to the conditions measured during steel 
experiments. Letters A, B, C, D and E indicate possible reactions listed in Table 6‐3 that 
may  lead  to  precipitation  FeO(OH)  in  aqueous  solution  containing  chloride  ions. 
GR1(Cl‐)  corresponds  to  the  multivalence  iron  hydrochloride  compound 
[FeII3 FeIII(OH)8]+∙[Cl∙nH2O]‐.. 
Table 6‐3 – Possible iron reactions in a chloride containing environment and their net 
contribution to changes in number of hydroxyl ions 
Symbol  
Figure 6‐11   Reaction   
Hydroxyl  
ion net 
contribution 
   ܨ݁ ↔ ܨ݁ଶା ൅ 2݁ି  Eq.6.3  0 
   4ܨ݁ଶା ൅ ܥ݈ି ൅ 8ܪଶܱ ↔ ܨ݁ସሺܱܪሻ଼ܥ݈ ൅ 8ܪା ൅ ݁ି  Eq.6.6  ‐7 
  4ܨ݁ ൅ ܥ݈ି ൅ 8ܪଶܱ ↔ ܨ݁ସሺܱܪሻ଼ܥ݈ ൅ 8ܪା ൅ 9݁ି   Eq.6.7  +1 
  ܨ݁ସሺܱܪሻ଼ܥ݈	 ↔ 4ߛܨܱ݁ሺܱܪሻ ൅ ܥ݈ି ൅ 4ܪା ൅ 3݁ି   Eq.6.8  ‐1 
  ܨ݁ଶା ൅ 2ܪଶܱ ↔ ܨܱ݁ሺܱܪሻ ൅ 3ܪା ൅ ݁ି   Eq.6.9.  ‐2 
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When the net contributions to the take up of hydroxyl ions is analysed for each of the 
possible reactions (Table 6‐3), it is seen that some of them may have a neutral effect 
in terms of changing the pH (i.e. Eq. 6.3). Likewise, some reactions may increase the 
hydroxyl ions concentration and others decrease it.  
Reactions such as B, D and E (Eq. 6.6, Eq.6.7 and Eq.6.8, respectively) would have an 
overall  net  consumption  of  hydroxyl  ions  themselves.  For  example,  reaction  B 
(Eq.6.6) would have a net removal effect of seven hydroxyl ions. This is understood 
as the reaction produces eight protons, which in turn would equate to neutralising 
eight hydroxyl ions; it also produces one electron, that can be consumed in a cathodic 
reaction such as that represented  in Eq.6.1 would restore one hydroxyl  ion to the 
solution, resulting in a net count of seven hydroxyl ions consumed or removed from 
the solution.  
Reactions such as Eq.6.6 may also be understood as a combined reaction with a redox 
component and a hydrolysis component, as per the complexation of hydroxyl ions by 
iron  in  presence  of  chloride,  further  decreasing  the  pH.  Reactions  consuming 
numerous  hydroxyl  ions  from  the  solution may  be  a  possible  explanation  for  the 
observation of pH values two to three units smaller than the theoretical estimation 
based on the measured current. 
Reactions releasing protons and/or consuming hydroxyl ions such as those discussed 
above  could  significantly  oppose  to  the  increase  of  alkalinity  promoted  by  the 
conduction of CP current through coatings. This may explain the results of low values 
of pH obtained experimentally. 
6.2.2.2 Volume of solution confined beneath disbonded coating 
affecting local alkalinity  
Simulations of disbonded coating with different volumes of solution beneath were 
explored by selecting several cathode‐chamber geometries. In addition to a cell with 
a cathode‐chamber size of 10 mL, a larger chamber of 30 mL and a smaller crevice 
geometry with a gap of 1 mm between the coating and the steel  (equivalent  to a 
volume of approximately 0.5 mL) were used.  
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The volume of  solution beneath disbonded coating,  could be perceived as a main 
factor affecting the evolution of pH. The pH is related to the concentration of hydroxyl 
ions in a given volume. Thus, more elevated alkalinity values could be expected to be 
achieved faster in smaller volumes for a given amount of cathodic current through a 
coating. This factor could in theory contribute to palliate the opposing effect of iron 
reactions and help achieve pH in the ranges of steal passivation. Experimental data 
obtained  in  this  chapter  revealed  that  the  volume  size  would  have  a  limited 
contribution in the overall pH achieved.  
Tests  using  cathode‐chambers with  relatively  large  volumes  of  10 mL  and  30 mL 
presented similar results in terms of alkalinisation close to neutral pH (Figure 6‐3 and 
Figure 6‐5, respectively). A smoother pH curve was observed for experiments using 
the larger cathode‐chamber. Temporary changes in pH such as those observed during 
the first day of testing in Figure 6‐3 B, consisted of alkalinisation and acidification for 
the experiments conducted at CP equivalent to ‐850 mV and ‐1.05 V, respectively. 
These temporary changes are attributed to the presence of local cathodes or anodes, 
as  the steel corrodes almost  freely due  to  the negligible polarisation effect of  the 
cathodic current through the coating. Similar changes have also been observed in test 
repetitions and other experiments. However, for the present research, they would 
not have major implications in tests with a duration of seven days as most of the tests 
presented  in  this  chapter.  No  temporary  alkalinisation/acidification  events  were 
noticeable in tests that incorporated air bubbling. (Figure 6‐5 B). This is understood 
to be due to homogenisation of the solution provided by gentle agitation through 
bubbling of gas.  
The occurrence of local anodes and cathodes in different parts of the surface of the 
steel electrode could result in measurement of different values of pH depending on 
the location of the pH measuring probe. For this reason, the measurement of pH in 
experiments simulating a crevice geometry was conducted ex‐situ, following manual 
extraction  and  homogenisation  of  the  testing  solution.  This  methodology  was 
preferred rather than placing a micro pH probe as previously done by others [2], as it 
would be more representative of the pH of the whole volume of solution confined 
under disbonded coating. 
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The  crevice  experiment  that  consisted  of  thirty  days  of  CP  application  (potential 
of  ‐850  mV)  resulted  in  similar  or  slightly  more  alkaline  pH  values  than  for 
experiments with multiple chamber cell. 
As expected, more elevated pH values were obtained  for experimental  conditions 
that  encouraged  greater  pH  changes,  such  as  the  combination  of  having  a  small 
volume of solution under disbonded coating (simulated crevice) and highly cathodic 
CP application (i.e. CP potentials of ‐1.05 V and ‐1.5 V). A potential as cathodic such 
as ‐1.5 V may be found less frequently  in the field but  is worth studying as  it may 
promote  conduction  of  larger  current  through  the  coating  and  greater  change  in 
alkalinity. Results of local pH for highly cathodic CP reached values between eight and 
ten units, which are on average more alkaline to those observed in tests conducted 
at  lower CP potentials. However, a significant degree of variation observed within 
repetitions of that condition (i.e. pH 10.1 and 8.2 were obtained in tests repetitions). 
Therefore, even when favourable conditions for increasing the alkalinity were tested, 
results have shown that alkaline pH values in the range of steel passivation would not 
be easily and consistently achieved. 
To illustrate the trend of pH observed with the volume of solution, a comparison of 
pH  data  for  different  volumes  is  presented  in  Figure  6‐12.  This  figure  includes 
experimental pH measurements  taken at  seven days of  testing under different CP 
levels,  and  at  30  days  for  the  condition  of  simulated  crevice  at  CP  equivalent 
to ‐850 mV. It also shows theoretical calculations using Equation 3.4, where a fixed 
cathodic current of ‐1.0 µA, similar to that measured in previous experiments, was 
used  to  estimate  the  theoretical  pH  for  several  volumes  of  solution  and  test 
durations.  
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Figure 6‐12 – pH measurements and theoretical calculations as a function of volume 
of the solution under disbonded coatings. A constant current of ‐1 µA and an initial 
pH  of  seven  units  have  been  used  for  theoretical  pH.  The  blue  dashed  line  is  for 
indicative  purposes  for  measured  pH  values  presenting  an  offset  trend  from 
theoretical values. 
The calculations reflect to what extent the theoretical pH based on cathodic current 
would  be  affected  by  the  volume of  solution  confined  under  disbonded  coatings. 
They reproduce the expected behaviour that smaller volumes would lead to greater 
changes in pH. If approximately all the cathodic current resulted in an increase of the 
hydroxyl  ion concentration, the pH expected for all the volumes of solution tested 
would be above ten. As discussed in the previous section, the reactions of the iron 
system may not  allow  this  calculation  to  be  a  good  approximation of  the pH  and 
measured pH values were well below theoretical estimations for all tests. However, 
a similar trend to that described by theoretical calculations could be observed for pH 
measurements. This is graphically represented in Figure 6‐12 by a blue dashed line, 
as pH measurements present an offset trend of approximately three pH units  less 
than their respective calculations. This  illustrates that, smaller volumes of solution 
beneath  a  disbonded  coating  could,  to  some  extent,  result  in  more  elevated 
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alkalinity. For example, a rough extrapolation of experimental results may indicate 
that  a  hypothetical  crevice with  a  small  gap  of  100  µm  could  be  closer  to  reach 
alkalinity  values  approaching  the  range  of  steal  passivation.  This  suggests  that  in 
theory, desired alkalinity levels could be reached for a certain geometry of disbonded 
coating,  however,  experimental measurement  of  this  factor may  imply  important 
technological challenges. 
Another observation from the calculations is that the difference in pH expected to 
occur  between  seven  days  of  CP  application  versus  30  days,  indicated  by  empty 
square markers and full square markers respectively, is less than one pH unit for a 
given volume of solution. This result suggests that measurements conducted at seven 
days of testing could be approximately comparable to those at thirty days. This is in 
fact reflected by similar measured pH values obtained under the application of CP 
equivalent  to  ‐850 mV  at  seven  days  and  thirty  days,  indicated  in  Figure  6‐12  by 
upward and downward triangle markers, respectively. 
When observing  the effect of  the CP potential applied,  the significant variation of 
results within each condition may suggest that the different CP potentials used could 
have a comparable effect in changing the pH, or at least, a less apparent contributions 
than the trend observed as a function of the volume.  
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6.3 Importance for prevention of pipelines corrosion 
The  focus  of  industry  discussions  has  been  on  the magnitude  of  cathodic  current 
conducted through coatings in view of their ability to change the local pH of solution 
under  disbonded  coatings.  The  present  research  has  shown  that  typical  current 
conducted through a field joint epoxy coating are insufficient to achieve safely and 
consistently an elevated alkalinity environment under disbonded coating that would 
be in the range of inducing passivation of steel. This finding was consistently observed 
for different CP, disbonded coating geometries and test. 
Despite the use of a field joint epoxy coating allowing conduction of significant and 
measurable CP currents, a negligible electrochemical polarisation of the steel under 
disbonded coatings was produced by CP currents, and  the current conducted was 
insufficient to safely and consistently promote alkaline environments in contact with 
steel above pH ten. The current conducted through each coating could not be directly 
linked  to  the  final  alkalinity  achieved  such  as  done  when  using  an  inert  cathode 
material.  Reactions  of  the  iron  system  such  as  hydrolysis  and  precipitation  of 
oxy‐hydroxides  may  have  an  opposing  effect  on  the  alkalinisation  produced  by 
cathodic current and could be responsible of reducing the expected alkalinity by up 
to three pH units.   
Other coatings studied  in  this work such as aged FBE coatings conducted currents 
approximately three orders of magnitude smaller than that conducted for the field 
joint epoxy coatings and that did not produce a substantial alkalinisation when using 
an  inert cathode. Therefore,  for pipeline steel,  the alkalinity build‐up beneath FBE 
disbonded coatings is expected to be hampered due to hydrolysis and precipitation 
reactions which would make difficult obtaining high pH under disbondment.  
Coatings semipermeable to CP that do not present macroscopic defects, such as field 
joint epoxy and aged FBE coatings  tested  in  the present work are expected  to be 
unable to conduct a CP current capable of producing significant polarisation and/or 
local alkalinisation. This suggests that those coatings still represent physical barriers, 
limiting the amount of ions’ passage and would not provide additional protection in 
case of disbondment in presence of oxygen.  
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The selection of a pipeline coating based on  its attribute as CP permeable (poorer 
barrier) may result in increasing current demands from the CP system while it is still 
attached  to  the  pipe.  This  may  be  costly  and  impractical.  Moreover,  no  clear 
additional benefit or enhanced protection against corrosion may be expected by the 
conduction  of  CP  current  in  case  of  coating  disbondment  based  on  experiments 
presented  in  this  thesis.  Therefore,  based  on  findings  of  the  present  work  the 
selection of CP permeable coatings  in  the design of  future pipeline projects  is not 
encouraged.  
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6.4 Conclusions 
 Experimental electrochemical methodologies were adapted and developed to 
study the effect of CP current conducted through coatings on the polarisation 
of  X65  steel  and/or  alkalinity  of  the  confined  environment  beneath 
disbondment. The methodologies allowed to analyse the effect of variables 
such as CP potentials, volume of solution confined beneath disbonded coating 
and test duration. 
 All tests using field joint epoxy coatings resulted in conduction of net cathodic 
currents.  However,  the  amount  of  current  conducted  was  insufficient 
compared with that necessary to provide effective polarisation of steel and 
had a negligible electrochemical polarisation. The conduction of CP current 
also  led  to  insufficient alkalinisation of  the solution, and signs of  corrosion 
products were observed. The current conducted through each coating could 
not be directly linked to the final alkalinity achieved such as the case when 
using an inert cathode material. 
 Values of alkalinity measured under disbonded coatings were two to three pH 
units  lower  than  the  expectation  based  on  the  magnitude  of  current 
measured. This effect was observed for the field  joint epoxy coating  in the 
methodology that used a steel cathode. Reactions typical of the iron system 
releasing protons such as hydrolysis in presence of chloride, and hydroxyl ion 
consuming reactions such as and oxy‐hydroxide precipitations were proposed 
as a cause for the low values of pH measured. A trend of obtaining slightly 
more elevated alkalinity values was observed for smaller volumes of tested 
solution, however, this effect was found to be second order of importance in 
affecting the final pH values for the volumes tested. CP permeable coatings 
tested did not provide enhanced protection safely and consistently for test 
conditions simulating coatings disbondments in presence of oxygen. 
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 CHAPTER 7:  SUMMARY AND RECOMMENDATIONS 
This  work  comprehensively  assessed  the  impact  of  cathodic  protection  current 
through  disbonded  organic  coatings  on  corrosion.  This  section  presents  the 
conclusions and key findings of this work, and the implications as they relate to the 
pipeline and coatings industry. Finally, some recommendations for future work are 
presented. 
7.1 Summary 
In  this work  an  electrochemical  experimental methodology was  developed which 
allowed to accurately measure the cathodic protection current conducted through 
nominally  intact  coating  films,  and  examined  how  the  current  changes  the  local 
alkalinity under a disbonded coating. A robust correlation between measured current 
and  the  generation  of  hydroxyl  ions  using  calculations  based  on  electrochemical 
reactions established how ionic current conducted through coatings can change the 
alkalinity of the  local environment and validate the measurements of current. The 
correlation was  consistent  for  both  CP  permeable  and  CP  shielding  coatings.  The 
methodology  developed  in  this  work  also  offers  a  reliable  platform  to  study  the 
transport of several species through coating films and membranes. This includes the 
nature of the ions that are conducted through coatings during application of CP, and 
how CP can promote and maintain a certain environment under disbonded coatings. 
Conduction  of  ionic  current  through  field  joint  epoxy  coatings  which  exhibited 
relatively  large  amount  of  water  absorption,  indicated  that  a  high  alkalinity 
environment  could  be developed upon  the  application of  CP when  using  an  inert 
cathode. However, FBE, HPPC and PE coatings that showed comparatively less water 
absorption,  shielded  the CP‐driven  ionic  current,  and  consequently,  the pH under 
disbonded  coatings  did  not  increase.  Outcomes  of  tests,  conducted  using  the 
electrochemical methodology developed, allowed for the selection of coating type 
candidates  for  the  subsequent  parts  of  the  study.  FBE  coatings  were  chosen  for 
further study of the relationship between ageing and conductions of CP, while field 
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joint epoxy coatings were selected for studying the consequences of conduction of 
current on changing the local environment in contact with steel.   
The ageing treatment consisting of immersion in hot water resulted in degradation 
of the coating appearance and affected its mechanical resistance. Aged FBE coatings 
displayed  a water  uptake  significantly  higher  than  that  observed  for  experiments 
conducted at room temperature. Water uptake increased monotonically with ageing 
time.  A  major  drop  in  the  glass  transition  temperature,  which  was  attributed  to 
plasticisation induced by water occurred at three months ageing and remained nearly 
constant with increasing ageing periods. A correlation between samples exhibiting a 
drop in Tg and conduction of CP current was noted. CP currents conducted were of a 
similar  magnitude  for  all  ageing  periods.  The  amount  of  current  conducted  was 
insufficient  to  produce  an  elevated  pH  environment  in  the  cathode‐chamber 
simulating  the  conditions  under  a  disbonded  coating,  and  near  neutral  pH  values 
were obtained. The permeability of the FBE to hydroxyl ions and/or protons affecting 
the retention of an elevated concentrations of hydroxyl ions protons was identified.  
Experimental  methodologies  were  adapted  and  developed  to  better  resemble 
coating disbondment conditions when studying the consequences of conduction of 
current  on  changing  the  local  environment  in  contact  with  steel.  The  study 
incorporated  the  use  of  different  CP  potentials,  volume  of  solution  beneath 
disbonded coatings and test durations. All tests resulted in conduction of net cathodic 
currents through the coatings. The current had a negligible effect on electrochemical 
polarisation of  the  steel under disbonded coating and  signs of  corrosion products 
were  observed  for  all  tests.  Although  CP  currents  conducted  were  of  similar 
magnitude  than  for  experiments  using  an  inert  anode,  the  alkalinisation  of  the 
solution was insufficient to safely and consistently reach protective pH levels. Values 
of alkalinity measured under disbonded coatings were two to three pH units lower 
than the expectation based on the magnitude of current measured. Reactions typical 
of the iron system releasing protons such as hydrolysis in presence of chloride, and 
hydroxyl  ions’ consuming reactions such as and oxy‐hydroxide precipitations were 
proposed as the main cause for compromising the alkalinity build‐up in the solution 
confined under disbonded coatings. A trend was observed of obtaining slightly more 
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elevated alkalinity values for smaller volumes of tested solution. However,  for the 
volumes  tested  this  effect  was  found  to  be  of  a  second  order  of  importance  in 
affecting the final pH values. Even the most CP permeable coating tested in this work 
showed  no  consistent  signs  of  offering  enhanced  corrosion  protection  for  test 
conditions simulating coatings disbondments in presence of oxygen. 
7.2 Recommendations for the pipeline industry 
For the past several years, industry discussions have been focused on the potentiality 
of coatings to conduct cathodic current in view of its ability to change the local pH of 
the solution under a disbonded coating. The electrochemical technique developed as 
part of this work provides a simple and reliable way to quantify CP current through 
coatings as well as their effect  in affecting pH. This technique could potentially be 
adopted in standards to assess the CP shielding characteristic of coatings. As most of 
the  coatings  tested  in  the  present  work  indicated  a  CP  shielding  behaviour,  the 
standards  discussed  in  Section  2.2.4  may  need  to  be  considered  for  revision  or 
update. 
The present research has shown that semipermeable coatings coatings still represent 
physical barriers, limiting the amount of ions’ passage. Typical magnitudes of current 
conducted through semipermeable coatings (being this characteristic intrinsic of the 
coating or a result of ageing) may be insufficient to provide enhanced protection in 
case of disbondment in presence of oxygen. CP current conducted through coatings 
that do not present macroscopic defects, such as those tested in the present work, 
would be unable to produce significant polarisation of the steel, and insufficient to 
safely and consistently achieve an elevated alkalinity environment under a disbonded 
coating that would be in the range of inducing passivation of steel. This finding was 
consistently observed for different CP potentials applied that could be encountered 
in the field, disbonded coating geometries simulating large and small disbondments 
and for test durations between seven and thirty days. This brings forth the suggestion 
that industry discussions may need to shift towards understanding the failure mode 
of coatings resulting in the creation of major defects that allow significant conduction 
of CP currents and protection.    
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The  current  conducted  through  coatings may  not  always  translate  directly  into  a 
substantial  alkalinisation  of  the  solution  in  contact  with  the  metallic  pipe  under 
disbonded coatings. This factor seems to be affected by the external environment. 
For  example,  iron  ionic  species  leading  to  hydrolysis  and  precipitation  of 
oxyhydroxides that may have an opposing effect on the alkalinisation responsible of 
reducing the expected alkalinity. Another factor affecting the alkalinity build‐up may 
also be the capability of a coating to transport proton and/or hydroxyl affecting the 
local pH under disbonded coatings.  
The selection of a pipeline coating based on its attribute of being partial permeability 
to CP may result  in increasing current demands from the CP system while it  is still 
attached  to  the  pipe.  This  may  be  costly  and  impractical.  Moreover,  no  clear 
additional benefit or enhanced protection against corrosion may be expected by the 
conduction  of  CP  current  in  case  of  coating  disbondment  based  on  experiments 
presented  in  this  thesis.  Therefore,  the  selection of CP permeable  coatings  in  the 
design of future pipeline projects is not encouraged.  
Another  important aspect  identified  in  this work  is  that  it would be misleading  to 
consider  the  capability  of  water  absorption  exhibited  by  some  coatings  as  an 
advantage.  This  same  attribute  potentially  leading  to  conduction  of  CP  could  be 
responsible for electrolyte penetration leading to corrosion, in a case in which CP is 
becomes  inactive.  This  is  especially  problematic  as  CP  could  become  temporarily 
inactive due  to  common  field  conditions  such as  failure of a CP unit, CP  shielding 
produced by rocks or due to periods of dry soil. 
7.3 Recommendations for future work 
Experimental results from this work suggest that the pH achieved under disbonded 
coatings may not only be affected by the conduction of CP current, but also by other 
factors such as reactions of the chemical environment in contact with steel, and the 
coatings selectivity to ions. The observation of iron reactions having a major effect 
on  the  pH  of  the  solution  confined  under  disbonded  coatings  brings  forward  the 
importance of further understanding the interactions of the chemistry of the solution 
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with alkalinity. In particular, it is suggested to incorporate simulations of different soil 
electrolytes  and  gases  such  as  CO2  to  represent  different  conditions  in  the  field. 
Likewise,  experiments  incorporating  unsaturated  soils  could  complement  the 
knowledge obtained in the present research in terms of the retention of an elevated 
alkalinity environment.  
Coatings  often  are  subjected  to  stress  from  the  soil  movement  and  the  internal 
pressure of pipeline resulting in their expansion and contraction. A combination of 
such mechanical stress and the embrittlement of the coating, such as that observed 
in FBE aged samples, could potentially lead to through‐the‐thickness failure modes 
of  the coating  such as  the  formation of macroscopic  cracking. This  scenario  could 
result  in  further  providing  enhanced  pathways  for  CP  to  enact  with  the  exposed 
metal. The study of the combined effects of ageing and mechanical stress affecting 
coating  failure  is  recommended  for  future  work  in  order  to  provide  a  better 
understanding of the long‐term interaction between coatings and CP. 
Comparisons  of  results  from  Chapter  4  and  Chapter  5  suggested  that  different 
selectivity  to  chemical  species  such  as  hydroxyl  ions  and  /or  protons  could  be 
expected  for  a  field  joint  epoxy  coating  and  FBE.  For  FBE,  this  factor  could  be  a 
possible explanation of the infrequent observations of stress corrosion cracking and 
further studies on the nature of carriers involved in conduction of CP would further 
shine some light onto this subject.  
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APPENDIX B 
B.1 Test replicas: three months ageing 
  
Figure B 1 – Current through a three months aged FBE coating of 280 µm, under CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and theoretical pH calculation (considering cathodic current only).  
 
Figure B 2 ‐ ‐ Current through a three months aged FBE coating of 278 µm, under CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and theoretical pH calculation (considering cathodic current only).  
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B.2 Test replicas: five months ageing 
 
Figure B 3 ‐ Current through a five months aged FBE coating of 280 µm, under CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
 
Figure B 4 ‐ Current through a five months aged FBE coating of 294 µm, under CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
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Figure B 5 ‐ Current through a five months aged FBE coating of 450 µm, under CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
 
Figure B 6 ‐ Current through a five months aged FBE coating of 472 µm, under CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
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B.3 Test replicas: seven months ageing 
 
Figure B 7 ‐ Current through a seven months aged FBE coating of 450 µm, under CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
 
Figure B 8 ‐ Current through a seven months aged FBE coating of 450 µm, under CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
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APPENDIX C 
C.1 Test replicas: multiple chamber cell with 10 mL 
cathode‐chamber. 
 
Figure C‐ 1  ‐ Simulation of disbonded coating using a multiple chamber cell with a 
cathode‐chamber of  10 mL applying CP polarisation  equivalent  to  ‐850 mV versus 
Cu|CuSO4. A: current density measured through coating; B: cathode‐chamber in‐situ 
pH measurement and theoretical pH calculation (considering cathodic current only) 
indicated in dashed lines; and C: true polarisation of steel  in the cathode chamber. 
The coatings used for the experiment was a field joint epoxy film of 680 µm.  
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Figure C‐ 2  ‐ Simulation of disbonded coating using a multiple chamber cell with a 
cathode‐chamber of  10 mL applying CP polarisation  equivalent  to  ‐850 mV versus 
Cu|CuSO4. A: current density measured through coating; B: cathode‐chamber in‐situ 
pH measurement and theoretical pH calculation (considering cathodic current only) 
indicated in dashed lines; and C: true polarisation of steel  in the cathode chamber. 
The coatings used for the experiment was a field joint epoxy film of 792 µm.  
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Figure C‐ 3  ‐ Simulation of disbonded coating using a multiple chamber cell with a 
cathode‐chamber  of  10  mL  applying  CP  polarisation  equivalent  to  ‐1.05  V  versus 
Cu|CuSO4. A: current density measured through coating; B: cathode‐chamber in‐situ 
pH measurement and theoretical pH calculation (considering cathodic current only) 
indicated in dashed lines; and C: true polarisation of steel  in the cathode chamber. 
The coatings used for the experiment was a field joint epoxy film of 790 µm.  
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Figure C‐ 4  ‐Simulation of disbonded  coating using a multiple  chamber  cell with a 
cathode‐chamber  of  10  mL  applying  CP  polarisation  equivalent  to  ‐1.05  V  versus 
Cu|CuSO4. A: current density measured through coating; B: cathode‐chamber in‐situ 
pH measurement and theoretical pH calculation (considering cathodic current only) 
indicated in dashed lines; and C: true polarisation of steel  in the cathode chamber. 
The coatings used for the experiment was a field joint epoxy film of 790 µm.  
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C.2 Test replicas multiple chamber cell with 30 mL 
cathode‐chamber. 
 
Figure C‐ 5  ‐Simulation of disbonded  coating using a multiple  chamber  cell with a 
cathode‐chamber of  30 mL applying CP polarisation  equivalent  to  ‐850 mV versus 
Cu|CuSO4  and  under  continuous  bubbling  of  synthetic  air.  A:  current  density 
measured  through  coating;  B:  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 
theoretical  pH  calculation  (considering  cathodic  current  only)  indicated  in  dashed 
lines; and C: true polarisation of steel in the cathode chamber. The coatings used for 
the experiment was a field joint epoxy film of 260 µm.  
  210 |Page 
 
 
Figure C‐ 6  ‐Simulation of disbonded  coating using a multiple  chamber  cell with a 
cathode‐chamber of  30 mL applying CP polarisation  equivalent  to  ‐850 mV versus 
Cu|CuSO4  and  under  continuous  bubbling  of  synthetic  air.  A:  current  density 
measured  through  coating;  B:  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 
theoretical  pH  calculation  (considering  cathodic  current  only)  indicated  in  dashed 
lines; and C: true polarisation of steel in the cathode chamber. The coatings used for 
the experiment was a field joint epoxy film of 250 µm.  
 
 
